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Verzeichniss 

der 

Mitglieder  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 

am  1.  Januar  1877.- 


A.  Ehren-Mitglieder. 

Bunsen,  R.,  Geh.  Hofrath,  Heidelberg  (erwfihlt  13./1.  1868). 
Wühler,  F.,  Geh.  Medicinal-Ruth,  Göttingen  (erwählt  13./1.  1868). 
Dumas,  J.,  Membre  de  l’Institut,  Baris  (erwählt  12./12.  1869). 
Kopp,  Dr.  H.,  Hofrath,  Prof.  a.  d.  Univ.  Heidelberg  (erw.  12./12.  1869). 
Brodie,  Bart.,  B.  C.,  F.  R.  S.,  Brokham  Warren,  Reigate,  London 
(erwählt  15./12.  1873). 

Cannizzaro,  Professor  S.,  Istituto  chimico  della  regia  Universilä, 
Rom  (erwählt  15./12  1873). 

Frankland,  Prof.  Ed.,  F.  R.  S. , 14  Lancaster  Gate,  Hyde  Park, 
London  (erwählt  15./12.  1873). 

Fresenius,  Dr.  R.,  Hofrath,  Wiesbaden  (erwählt  15./12.  1873). 
Stas,  Dr.  J,  S.,  Professor,  Brüssel  (erwählt  15./12.  1873). 
Williamson,  Dr.  Al.,  Prof.,  F.  R.  S.,  University  College,  London  W.C. 
(erwählt  15./12.  1873). 

Wurtz,  Dr.  A.,  Membre  de  l’Institut,  Paris  (erwählt  15./12.  1873). 
Zinin,  Professor  N.,  Mitglied  der  Kais.  Akademie  der  Wissenschaften, 
Petersburg  (erwählt  15./12.  1873). 

B.  Einheimische  Mitglieder. 

1.  Ordentliche. 

Arnheim,  Moritz,  Adalbertstr.  43.  SO. 

Ascher,  Dr.  M.,  Lindenstr.  41  II.  SW. 

Augustin,  H.  W.  Th.,  Apotheker,  Leipzigerstr.  74.  SW. 

Bannow,  Dr.  A.,  Köpnickerstr.  167  I.  SO. 

Baswitz,  M.,  stud.  ehern.,  Neue  Friedrichstr.  39.  C. 
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Bayne,  Herbert  A.,  Universitäts-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
Bendix,  Joseph,  Universitäts-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
Bensemann,  Dr.  R.,  Carlstr.  21  III.  NW. 

Benzinger,  Dr.  Eduard,  Grenadierstr.  35,  III.  C. 

Be  ringer,  A.,  Fabrikbesitzer,  Cbarlottenburg,  Sophienstr.  la. 
Beringe r,  E.,  Charlottenburg,  Sophienstr.  la. 

Biedermann,  Dr.  Rud.,  Georgenstr.  34.  NW. 

Bi  sc  ho  ff,  Dr.  C.,  Adalbertstr.  26  3 Tr.  SO. 

Blumenthal,  Dr.  M.,  Grossbeerenstr.  26  II.  SW. 

Brandt,  Dr.  C.,  Maison  de  Saute,  Schöneberg  bei  Berlin. 

Braun,  Dr.  O.,  Fabrikant,  Moabit  91 — 92.  NW. 

Brix,  Dr.  W.,  Charlottenborg,  Berlinerstr.  14  II. 

Buckney,  Eduard,  Zimmerstr.  81.  SW. 

Bücking,  Dr.  Rudolf.  Georgenstr.  34.  NW. 

Burg,  Dr.  0.,  am  Karlsbade  10  I.  W. 

Byk,  Dr.  H.,  Kastanien- Allee  10.  N. 

Caspari,  Dr.  P.,  Charlottenstr.  82.  SW. 

C e c h , Dr.  C.  O.,  Privat-  Doc.  a.  d . G e werbeakademie,  Hegel  platz  1 . N W . 
Cohn,  Dr.  W.,  Fabrikbesitzer,  Martiniquenfelde  bei  Moabit.  W. 
Conen,  Dr.  J.,  Universitäts-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
Dangel,  Stanislaus  v.,  stud.  chem.,  p.  Adr.  Musik  Director  Kentsch, 
Wörtherstr.  4.  N. 

Darmstädter,  Dr.  L.,  Charlottenburg,  Salzufer  8. 

Delbrück,  Dr.  Max,  Magdcburgerstr.  36.  W. 

Doebner,  Dr.  O.,  Universitäts-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
Dulk,  Dr.  S.,  Assistent  am  Laboratorium  der  Geolog.  Landesanstalt, 
Anhalterstr.  3.  SW. 

Eichhorn,  Professor  H.,  Dorotheenstr.  38/39.  NW. 

Erd  mann,  Dr.  E.  O.,  Docent,  Schmidstr.  18.  SO. 

Fieberg,  Dr.  E.,  Ziegelstr.  19  III.  N. 

Finkener,  Dr.  R.,  Professor,  Flottwellstr.  14.  W.  . 

Frftnck,  Dr.  A.,  80  Leibnitzstr.,  Charlottenburg. 

Frerichs,  Dr.  med.  F.  T.,  Geh.  Medicinalrath,  Bisroarckstr.  5.  NW. 
Friedburg,  Dr.  L.  H.,  (Fabrik  v.  Heyl  & Co.)  Martiniquenfelde.  NW. 
Fried  länder,  Dr.  Heinrich,  Kronen-Apotheke,  Friedrichslr.  160.  W. 
Friese,  Dr.  Paul,  Leipzigerst.  14,  W. 

Frühling,  R.,  Fabrikbesitzer,  Prinzen-Allee  2 4.  N. 

Fuchs,  Dr.  Fried.,  Chem.  Laboratorium  d.  Tbicrarzneischule. 
Gabriel,  Dr.  S.,  Auguststr.  60  II.  N. 

Genz,  Dr.  B.,  Michaelkirchplatz  18  III. 

Geyger,  Dr.  A.,  Chem.  Fabrik  am  Wiescn-Ufer  v.  d.  Schles.  Thor.  SO. 
Giesel,  F.,  Assistent  am  Organ.  Laborat.  der  Gewerbe- Akademie, 
Fehrbellinerstr.  89  part.  N. 

Goldschmidt,  Carl,  Stud.,  Plan-Ufer  93.  SO. 
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Goldschmidt,  Dr.  M.,  Gitschinerstr.  91.  SW. 

Grodzki,  M.,  Schlesischestr.  13/14.  SO. 

Gröner,  J.,  Fabrikbesitzer,  Eöpnickerstr.  74.  SO. 

Grüne,  W.,  Chemiker,  Wasserthorstr.  10.  S. 

Hasse,  Georg,  stud.  pb.,  Georgenstr.  34.  NW. 

Hau ch eco rne,  W.,  Bergrath,  Enkeplatz  4.  SW. 

Helion,  Rob.,  Universitäts-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
Heller,  Dr.  Alwin,  Schönhauser  AU^e  8.  N. 

Herrmann,  C.,  Melchiorstr.  35  I.  SO. 

Herzfeld,  Herrn,  stud.  pb.,  Oranienburgerstr.  31.  N. 

Herzog,  Dr.  G.,  Fabrikdirector,  Hermsdorf  bei  Berlin. 

Heyl,  G.  F.,  Fabrikbesitzer,  Charlottenburg. 

Hirsch,  Rob.,  Potsdamerstr.  113  Villa  II.  W. 

Hoermann,  Dr.  J.,  Lustgarten  3.  C. 

Hofmann,  A.  W.,  Geh.  Rath  u.  Professor,  Dorotheenstr.  10.  NW. 
Hoff  mann,  Dr.  M.,  Köpnickerstr.  7 I.  SO. 

Holtz,  Adolf,  stud,  chem.,  Gewerbe-Akademie,  Klosterstr.  36.  C. 
Holtz,  J.  F.,  Director  d.  chem. Fabrik (v.E. Schering),  Fennstr.il/12.  N. 
Hülsberg,  G.,  Apotheker,  Allg.  Stadt.  Krankenhaus,  Friedrichshain. 
Hüssener,  Dr.  H.,  Potsdamerstr.  92.  W.  [NO. 

Jacobsen,  Dr.  E.,  Bernau. 

Jaffd,  Dr.  B.,  Königgrätzerstr.  26.  SW. 

Janke,  J.,  Königl.  Charite.  NW. 

Kade,  R.,  Elisabethufer  34.  SO. 

Kayser,  C.  W.,  Fabrikbesitzer,  Martiniquenfclde  bei  Moabit.  NW. 
Keferstein,  C.,  Kaufmann,  Oranienstr.  101/2.  SW. 

Kempf,  Dr.  Th.,  Müllerstr.  170  part.  N. 

Kerl,  Dr.  B.,  Professor  a.  d.  Bergakademie,  Potsdamerstr.  2.  W. 
Klein,  Friedr.,  Thiergartenstr.  31.  W. 

Klobukowski,  Ladislaus,  Schumannstr.  15  I,  NW. 

Koehler,  P.,  Chemiker,  Amalienstr.  14,  III.  C. 

Königsbergs,  Alfred,  Artilleriestr.  6.  N. 

Koerner,  Dr.  Georg,  Univers.-Laborat.,  Georgenstr.  34.  NW. 
Krämer,  Dr.  G.,  Schlesische  Str.  15/16.  SO. 

Kretschmer,  Heinr.,  Univers.  Laboratorium,  Georgenst.  34.  NW. 
Krieger,  Jos.,  Assistent  am  Org.  Laborat.  der  Gewerbe-Akademie, 
Klosterstr.  36.  C. 

Kunheim,  Dr.  H.,  Fabrikbesitzer,  Lindenstr.  26.  SW. 

K unheiin,  Dr.  L.,  Geh.  Commerzien-Ratb,  Lindenstr.  26.  SW. 
Landshoff,  Ludwig,  stud.  ph.,  Bellevuestr.  12.  W. 

Läufer,  Dr.  Ernst,  Kgl.  Geolog.  Landesanstalt,  Anhalterstr.  3.  SW. 
Lenssen,  E.,  Rosen thalerstr.  30  II.  C. 

Levinstein,  M.,  Brüderstr.  2.  C. 

Lewy,  Leo,  Universitäts-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
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Lieber,  K.,  Fabrikbesitzer,  Charlottenburg,  Berlinerstr.  87b,  1 Tr. 
Lieberniann,  Dr.  C.,  Professor  an  der  Gewerbe-Akademie,  Matthüi- 
kirchstr.  29.  W. 

Liebreich,  Dr.  O.,  Professor  a.  d.  Universität,  Louisenstr.  25.  NW. 
Lincke,  Paul,  Stralauerstr.  54.  C. 

Lohse,  Dr.  E.,  Jägerstr.  46.  W. 

Lorenz,  Dr.  C.,  Bebrenstr.  49.  W. 

Marasse,  Dr.  S.,  Lennestr.  7.  W. 

Marti us,  Dr.  C.  A.,  Fabrikbesitzer,  Behrenstr.  69  1 Tr.  W. 
Matsraoto,  Kaeta  Ukimori,  Stud.  pkil.,  aus  Japan,  Universitätsstr.  3 I. 
Melms,  Dr.  F.,  Chem.  Fabrik,  Köpniekerstr.  182/183.  SO.  [NW. 
Mendelsohn,  Benno,  Georgenstr.  34 — 36.  NW. 

M en d elssohn-B ar thol dy , Dr.  P.,  Fabrikbes.,  Wilbelmstr.  90.  W. 
Meyer,  C.  W.,  Hütten-Ingenieur,  Schlesischestr.  18  19.  SO. 

Meyer,  Gust.,  Assistent  am  anorg.  Laborat.  der  Gewerbe-Akademie, 
Klosterstr.  36.  C. 

Meyer,  P.,  Stud.  phil.,  Bellevnestr.  12.  W. 

Michael,  Arthur,  Behrenstr.  14  III.  W. 

Michaelis,  Dr.  Hugo,  Potsdamerstr.  134a.  W. 

Mühsam,  S.,  Apotheker,  Potsdamerstr.  106b.  W. 

Mulert,  R.,  Chemiker,  Steglitzerstr.  61  part.  W. 

Müller,  Dr.  D.,  Königin- Augustastr.  8.  W. 

Müller,  Dr.  A.,  Professor,  Elisabethufer  27.  SO. 

Munk,  Dr.  H.,  Professor,  Linkstr.  21.  W. 

Münke,  Dr.  R.,  Rosenthalerstr.  40.  C. 

Nagai,  Nagajosi,  Georgenstr.  34/36.  NW. 

Norton,  Dr.  Thom.  H.,  Georgenstr.  34.  NW. 

Oppenheim,  Dr.  A.,  Prof.  a.  d.  Univ.,  Lützowplatz  14.  W. 
Oppenheim,  O.  A.,  Rittergutsbes.,  Rüdersdorf  bei  Berlin. 
Oppermann,  Dr.,  Charlottenburg.  Leibnitzstr.  87. 

Orth,  Dr.  Alb.,  Professor,  Wilhelmsstr.  43.  S. 

Paul,  Dr.  Richard,  Neue  Wilhelmstr.  9 I rechts.  NW. 

Petri,  Dr.  F.,  Melchiorstr.  30  II.  SO. 

Pfaff,  Dr.  Siegfried,  pr.  Adr.  Kunheim’s  Chemische  Fabrik,  Berg- 
mannstr.  2.  SW. 

Philipp,  Dr.  Jul.,  Barnimstr.  50  I.  NO. 

Pinn  er,  Dr.  A.,  Thierarzneischule,  Philippstr.  13.  NW. 

Plath,  H.,  Stud.  chem.,  Alexanderstr.  36  a III  links.  C. 
Polakowsky,  Dr.  H.,  Auguststr.  49  I.  C. 

Pringsheim,  Professor  N.,  Bendlerstr.  13.  W. 

Proskauer,  Bernh.,  Chemiker,  Beutbstr.  12.  SW. 

Rammeisberg,  Dr.  C.,  Professor,  Ritterstr.  36.  S. 

Rathke,  Carl,  Apotheker,  Alexandrinenstr.  41.  S. 

Reichenbeim,  Dr.  G.,  Fabrikbesitzer,  Burgstr.  16.  C. 


Digitized  by  Google 


T 


Reichert,  G.,  Fabrikbesitzer,  Hagelsbergerstr.  6.  SW. 

Reiraann,  Dr.  M.,  Holzmarktstr.,  Ecke  Andreasstr.  O. 

Reimer,  Carl,  stad,  ph.,  Hafenplatz  3.  SW. 

Richter,  Chemiker,  Magazinstr.  6,  Charlottenburg. 

Rohrbeck,  Dr.  Herrn.,  Kurstr.  51  I.  C. 

Rüdorff,  Dr.  F.,  Professor,  Annenstr.  58.  SO. 

Rütgers,  J.,  Fabrikbesitzer,  Erkner  bei  Berlin. 

Salkowski,  Dr.  E.,  Professor  im  Patholog.  Institut  der  Kgl.  Charitd. 
Salzmann,  Dr.  M.,  Kurfürstenslr.  170.  W.  [NW. 

Saradjef,  Dr.  D.,  Markthalle  C.  II. 

Sarnow,  Dr.  C. , Königl.  Porzellanmanufactur  im  Thiergarten.  W. 
Schacht,  Dr.  C.,  Apotheker,  Friedrichstr.  153a.  NW. 

Schad,  Dr.  L.,  vor  dem  Schles.  Thor,  a.  d.  Treptower  Brücke.  SO. 
Schädler,  Dr.  C.,  Puttkammerstr.  13.  SW. 

Schaffer,  Dr.  L.,  Invalidenstr.  94.  NW. 

Scheeffer,  Dr.  Gust.  A.,  Blumenstr.  7a.  O. 

Scheibler,  Dr.  C.,  Alexandrinenstr.  24.  SW. 

Schellbach,  Dr.  C.  W.  P.,  Langestr.  31.  O. 

Scbellbach,  Dr.  H.,  Oberlehrer  am  Friedr.-Gymnas.,  Albrecbtstr.  21. 
Schering,  Ernst,  Commerzienrath,  Fennstr.  11/12.  N.  [NW. 

Schiffert,  N.  H.,  Fabrik-Director. 

Schneider,  Dr.  E.  R.,  Professor  a.  d.  Universität,  Georgenstr.  25.  NW. 
Schober,  J.,  Mechaniker,  Adalbertsstr.  35.  SO. 

Schotten,  Carl,  Georgenstr.  34.  NW. 

Schwalbe,  Dr.  B.,  Professor,  Albrechtstr.  12a  part.  NW. 
Schwanneke,  Dr.,  Landsbergerstr.  33.  NO. 

Schwarzer,  Friedr.,  stud.  ehern.,  Höchstestr.  13  III.  NO. 
Schwebet,  Paul,  Magazinstr.  16  III.  O. 

Seger,  Dr.  H.,  Kesselstr.  7-  N. 

Seligsohn,  Dr.  M.,  Alexandrinenstr.  31.  S. 

Seil,  Dr.  E.,  Professor  a.  d.  Universität,  Friedrichstr.  105b.  N. 
Siemens,  Dr.  Werner,  Markgrafenstr.  94.  SW. 

Siepermann,  Dr.  W.,  Univers.-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
Sonnenschein,  Dr.  F.  L.,  Prof,  ander  Universität,  Klosterstr.  72.  C. 
Stephan,  0.,  Fabrikbesitzer,  Schlesischestr.  31.  SO. 

Tauber,  Dr.  E.,  Pharmakol.  Institut,  Louisenstr.  35.  NW. 
Tieftrunk,  Dr.  F.,  Chemiker  d.  Städt.  Erleuchtungswesens,  Müller- 
strasse 184.  N. 

Tiemann,  Dr.  Ferd.,  Universitäts-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
Vogel,  Dr.  H.,  Prof.  a.  d.  Gewerbe- Akademie,  Regentenstr.  24.  W. 
Vortmann,  Georg,  Chemiker,  Poststr.  1 IV  rechts.  C. 
Wahnschaffe,  Dr.  Felix,  Anbalterstr.  3 II.  SW. 

Waldstein,  Dr.  Martin  E.,  Organ.  Laborat.  der  Gewerbe- Akademie, 
Klosterstr.  36.  C. 
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Websky,  Prof.  C.  F.  M.,  Königin-Augustastr.  34.  W. 

Weyl,  Dr.  W.,  Weissenburgerstr.  68. 

Wichelhaus,  Dr.  H.,  Professor  a.  d.  Universität,  Georgenstr.  33.  NW. 
W indec.ker,  Dr.  L.,  Kottbuserstr.  14.  SO. 

Wittelshöfer,  Dr.  Paul,  Oranienburgerstr.  5.  N. 

Wirth,  Herrn.,  Sebustianstr.  70  111  links.  S. 

Wydler,  Wilh. 

Zierold,  Dr.  G.,  Communication  am  Neuen  Thor  1 II.  NW. 
Ziureck,  Dr.  O.,  Oranienstr.  127.  S. 

2.  Ausserordentliche. 

Adair,  Alfred,  Universitäts-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
Harnes,  R.  L.,  Univers.-Laborat.,  Georgenstr.  34.  NW. 

Dehmcl,  Dr.  Boleslav,  Linienstr.  123  I.  N. 

Förster,  Dr.  O.,  Kalkscheunenstr.  3.  N. 

Heikenberg,  Emil,  Univers.-Laborat.,  Georgenstr.  34.  NW. 
llunnius,  Herrn.,  Ziegelstr.  19  III  links.  N. 

Landgrebe,  Oscar,  Oranienburgerstr.  64.  N. 

Simpson,  W.  S.,  Univers.-Laborat.,  Georgenstr.  34.  NW. 
Stackmann,  Wilh,,  Dorotheenstr.  94  III.  NW. 

Thomsen,  Alonzo  L.,  Friedrichstr.  171  III.  W. 

Typke,  Paul  Geo.  W.,  Univers.-Laborat.,  Georgenstr.  34.  NW. 


C.  Auswärtige  Mitglieder. 

1.  Ordentliche. 

Abel,  Professor  F.,  F.  R.  S.,  Royal  Arsenal,  Woolwich  S.  E. 
Abeljanz,  Dr.  H.,  Zürich. 

Abresch,  A.,  Darmstadt. 

Adlerskron,  H.  Behaghel  von,  Untere  Marsch  25.  Güttingen. 
Ador,  E.,  Professor,  Genf. 

Aeby,  Dr.  Carl,  Docent,  Neusätze  4,  Basel. 

Aguiar,  A.  A.  de,  Professor  am  Polytechnicum,  Lissabon. 

Ahrens,  Dr.  W.,  Oberlehrer  a.  d.  Realschule  I.  Ord.,  Osterode  a.  Harr. 
Akestoridcs,  Theagenes,  Unzular  3,  Constantinopel-Scutari. 
Alander,  Bruno,  Stud.  ehern.,  Seltersberg  3 E,  Giessen. 

Albcrti,  R.,  Regierungsstr.  1,  Magdeburg. 

Albrecht,  Dr.  M.,  Dir.  d.  Paraffin-  u.  Mineralölfabrik  Aussig  a.  E. 
Alexeyeff,  P.,  Professor  a.  d.  Universität,  Kiew  (Russland). 

Alker,  F.,  Chemiker,  Zollstr.  25  II.  Neisse. 

Allihn,  Felix,  Laboratorium  des  Prof.  Wiedemann,  Leipzig. 
Althaus,  Bernhard,  Archivstr.  1,  Hannover. 

Ambros,  Alois,  Zuckerfabrik,  Dahmen  bei  Teterow. 
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Ambühl,  Dr.  G.,  Untere  Linsebüblstr.  „zur  Sternau“,  St.  Gallen. 
Ammon,  Georg,  Ludwigstr.  16/0,  München. 

Anders,  E.,  Director  d.  Zuckerfabrik  u.  Raffinerie  v.  VVerner’s  Wwe. & 
Erben  in  Lesmierz  bei  Lentschütza  per  Kutuo,  Gouvern.  Warschau. 
Audreoni,  J.  Gustav,  10  Via  barlo  Alberto,  Torino,  Italien. 

Annah  ei  m,  Dr.  J.,  Winterthur. 

Auschütz,  Dr.  Rieb.,  Chem.  Institut,  Poppelsdorf  bei  Bonn. 
Apjohn,  Rieh.,  Cuius  College,  Cambridge. 

Appenzeller,  H.,  per  Adr.  Badische  Anilin*  und  Sodafabrik,  Lud- 
wigshafen. 

Archbold,  Dr.  George,  St.  Faith’s  Lane,  Norwicb,  England. 

Arche,  A.,  Techniker,  Graben  16,  Wien  I. 

Arendt,  Dr.  R.,  Lessingstr,  2,  Leipzig. 

Armstrong,  H.  E.,  London-Institution,  Finsbury  Circus,  London. 
Arndt,  Dr.  Ad.,  Chen).  Fabrik,  Einergraben  bei  Barmen. 

Aron  heim,  Dr.  B.,  Assistent,  Iiirschstr.  1 C,  Tübingen. 

Arzberger,  Ed.,  Fabrikdirector,  Adr.  Fr.  Eichel,  Eisenach. 
Arzruni,  Dr.  A.,  Mineralog.  Institut  d.  Universität,  Strassburg  i.  E. 
Atkinson,  Dr.  E.,  Professor,  Military  College,  Sandhurst. 

A (kiii8on,  R.  W.,  Town  Hall  Buildiugs,  Newcastle  ou  Tyne,  Engl. 
Atterberg,  Dr.  A.,  Upsala. 

Auerbach,  Gustav,  care  of  Brooke,  Simpson  & Spiller,  Greenford 
Green,  Harrow,  Middlesex. 

Augustin,  W.,  Stud.  ehern.,  Osteroderstr.  554,  Clausthal. 

Austen,  Peter  Townsend,  P.  O.  Box  130.  Stapleton  P.  O.,  Staten- 
Babo,  Hofrath  Dr.  von,  Freiburg  i.  B.  [Island,  New-York. 

Bach,  Dr.  O.,  Königstr.  5,  Leipzig. 

Bachmeier,  Eugen,  Assistent  am  Chem.  Labor,  der  Industrieschule, 
Baessler,  Paul,  Stud.  chem.,  Sidonienstr.  25,  Leipzig.  [Nürnberg. 
Baeyer,  Dr.  A.,  Professor,  Arcis-Str.  32,  München. 

Bagh,  Dr.  Al.  von,  Gr.  Offizierstr.  Haus  16,  St.  Petersburg. 
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Sitzung  vom  10.  Januar  1876. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 

Das  Protokoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Seit  der  Generalversammlung,  bemerkt  der  Vorsitzende,  sei  ihm 
durch  Hrn.  Oldenbourg  in  München  eine  Mittheilung  über  die  bei 
den  dortigen  Sammelstellen  für  das  Liebig- Denkmal  eingegangeneu 
Beiträge  geworden.  Dort  seien  im  Augenblick  36,000  RM.  eingegan- 
gen. Hiernach  belaufe  sich  die  am  1.  Januar  1876  verfügbare  Summe 
auf  94,881.  23  36,000  = 130,881.  23  RM. 

Der  Vorsitzende  verliest  alsdann  einen  Aufruf  zur  Betbeiligung 
an  der  im  Frühjahr  zu  London  stattfindenden  Ausstellung  wissen- 
schaftlicher Apparate. 

Berlin,  Jan.  8.  1876. 

Ausstellung  wissenschaftlicher  Apparate  in  London. 

Am  1.  April  1876  wird  in  London  unter  den  Auspicien  einer  von 
der  englischen  Regierung  eingesetzten  Commission  eine  Ausstellung 
wissenschaftlicher  Apparate  eröffnet.  Da  die  Wissenschaft  ein  Ge- 
meingut aller  Nationen  ist,  so  wird  auch  die  Ausstellung  der  Hülfs- 
mittel,  durch  welche  sie  gefördert  wird,  eine  internationale  sein. 

Die  Ziele,  welche  die  englische  Commission  bei  der  Organisation 
dieser  Ausstellung  verfolgt,  sind  auch  in  Deutschland  als  erstrebens- 
werth  anerkannt  worden,  und  es  hat  sich,  um  zur  Betheiligung  an  die- 
sem Unternehmen  in  unserem  Vaterlande  nach  Kräften  anzuregen,  in 
den  ersten  Tagen  dieses  Monats  auf  besondere  Veranlassung  I.  K.  u.  K. 
Hoheiten  des  Kronprinzen  und  der  Kronprinzessin  des  deutschen 
Reiches  in  Berlin  ein  Comite  gebildet,  welches  von  der  englischen 
Commission  mit  der  Sammlung  und  Sichtung  ausstellungswürdiger 
Gegenstände  betraut  worden  ist. 

Nach  dem  englischen  Ausstellungsprogramme  sind  alle  Instrumente 
und  Apparate  zur  Annahme  geeignet,  welche  wissenschaftlichen  Zwecken 
im  Allgemeinen  dienen,  also  entweder  bei  der  Anstellung  wissenschaft- 
licher Untersuchungen  verwerthet  werden  oder  den  Aufgaben  des 
Unterrichts  zu  Hülfe  kommen. 

Ebenso  erwünscht  sind  alle  Gegenstände , welche  den  Fortschritt 
der  Wissenschaft  oder  ihre  Anwendung  auf  die  Künste  und  Gewerbe 
zur  Anschauung  bringen;  ferner  sämmtliche  Apparate,  die  ein  be- 
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sonderes  Interesse  besitzen,  sei  es  der  Forscher  wegen,  welche  sich  ihrer 
bedienten,  sei  es  wegen  der  Untersuchungen,  deren  Ausführung  sie  er- 
möglichten. Apparate  von  historischer  Bedeutung  würden  der  Aus- 
stellung zu  besonderer  Zierde  gereichen. 

Die  genaueren  Grenzen  der  Ausstellung  sind  aus  dem  ausführlichen 
Programme  der  Commission  ersichtlich. 

Modelle,  Zeichnungen  und  Photographien  sollen  in  allen  Fällen, 
in  welchen  die  Originalapparate  nicht  eingesendet  werden  können, 
ebenfalls  aufgenommen  werden. 

Die  Apparate  können,  wenn  sie  sich  dazu  eignen,  so  zusammen- 
gestellt werden  wie  sie  in  typischen  Untersuchungen  zur  Anwendung 
kommen.  Endlich  wird  man,  soweit  dies  ausführbar  ist,  Sorge 
tragen,  die  Handhabung  der  verschiedenen  Apparate  durch  Versuche 
zu  veranschaulichen. 

Die  Ausstellung  wissenschaftlicher  Apparate  in  London  unter- 
scheidet sich  wesentlich  von  allen  früheren  Ausstellungen,  insofern 
bei  derselben  die  rein  commerciellen  Interessen  zurücktreten  gegenüber 
der  höheren  Aufgabe,  die  Keuntniss  der  wissenschaftlichen  Methoden 
in  weitesten  Kreisen  zu  verbreiten.  Um  dieser  Aufgabe  in  ihrem 
ganzen  Umfange  gerecht  zu  werden,  übernimmt  die  englische  Commission 
( Science  and  Art  Department ) die  Kosten  des  Transportes  nach  London, 
der  Auspackung,  Aufstellung,  Ueberwachung  und  Wiedereinpackung 
daselbst,  sowie  der  Rücksendung  sämmtlicher  Gegenstände,  welche  ihr 
au  vertraut  werden. 

Dagegen  behält  sich  die  Commission  darüber,  ob  die  angemeldeten 
Ausstellungsgegenstände  den  Bedingungen  ihres  Programmes  ent- 
sprechen, Entscheidung  vor. 

In  Bezug  auf  die  vorbereitenden  Schritte  in  Deutschland  hat  die 
englische  Ausstellungscommission  ihre  Functionen  dem  deutschen  Co- 
mite  übertragen  und  es  können  daher  Gegenstände  aus  Deutschland  nur 
dünn  zur  Ausstellung  gelangen , wenn  sie  bei  dem  Central  - Comitö 
in  Berlin  oder  einem  seiner  Zweigcomite’s  angemeldet  und  geprüft 
worden  sind. 

Die  Ausstellung  wird  am  Ende  des  Monats  September  geschlossen 
werden. 

Deutsches  ComitA 

für  die  Ausstellung  wissenschaftlicher  Apparate  in  London. 

A.  W.  Hofmann, 

Vorsitzender. 

Beyrich.  dn  Bois-Roymond.  Dove.  Foerster.  Hagen.  Halske. 

Hauchecorne.  Helmholtz.  Kiepert.  G.  Kirchhoff.  Kronecker. 

Martius.  von  Morozowicz.  Nenmayer.  Reuleaux.  Schellbach. 

Siemens.  Virchow.  H.  C-  Vogel.  Websky. 
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Zweigcomite’s  sollen  gebildet  werden  7.u: 

Aachen,  Bonn,  Braunschweig,  Bremen,  Breslau,  Cassel, 
Chemnitz,  Darmstadt,  Dresden,  Erlangen,  Freiberg, 
Freiburg  i/B-,  Giessen,  Göttingen,  Greifswald,  Halle, 
Hamburg,  Hannover,  Heidelberg,  Hohenheim,  Jena, 
Karlsruhe,  Kiel,  Klausthal,  Königsberg,  Leipzig,  Marburg, 
Mönchen,  Münster,  Rostock,'  Strassburg  i/E.,  Stuttgart, 
Tübingen,  Würzburg. 

Anfragen,  die  Ausstellung  betreffend,  sind  an  den  Secretair  des  deutschen 
Comite’s  Hm.  Dr.  Rud.  Biedermann,  34 — 36  Georgenstrnsse,  Berlin  NW., 
zu  richten. 


Im  Anschlüsse  an  vorstehenden  Aufruf  bemerkt  der  Vorsitzende, 
dass  diese  Angelegenheit  in  der  gestrigen  Sitzung  des  Vorstandes  zur 
Sprache  gekommen  sei,  und  dass  der  Vorstand  einstimmig  beschlossen 
habe,  dass  sich  die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  als  solche  an  der 
Ausstellung  betheiligen  solle.  Auf  den  Vorschlag  von  Hrn.  Mar- 
ti us  hätten  sich  zwei  Comites  gebildet,  von  denen  das  eine,  aus  den 
HH.  Krämer,  Liebermann,  Martins,  Oppenheim,  Salkowsky, 
Schering  und  Ticmann  bestehend,  die  Bildung  einer  möglichst 
vollständigen  Sammlung  chemischer  Präparate  anstreben  wolle;  wäh- 
rend das  andere,  aus  den  HH.  Finkener,  Rüdorff,  Scheibler, 
Schwalbe,  Vogel  und  Wichelhaus  zusammengesetzt,  sich  eine 
umfassende  Ausstellung  chemischer  Apparate  zur  Aufgabe  mache. 

Gewählt  werden: 


1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren: 

Grodzki,  Schlesische  Strasse  13 — 14, 

Emil  Hirschfeld,  Universitätslaboratorium, 

Dr.  Rudolf  Bücking, 

Leonard  Philips,  Louisenstrasse  3; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  August  Rittersbausen  in  Herbörn, 

Max  Honig,  Assistent  am  Chem.  Lab.  der  techn.  Hoch- 
schule in  Brünn  (Mähren), 

Dr.  Martin  Waldstein,  Neuenheim  bei  Heidelberg, 
Heinrich  Schröder,  Chemiker  für  die  Graf  v.  Stockau’- 
sche  Herrschaft  Napagall  in  Mähren  (via  Prerau), 
W.  W agner,  Apotheker,  Alter  Markt  36  in  Frankfurt  a M., 
Dr.  G ustav  Zau  ecek,  Universitätslaboratorium  in  Wien, 
Dr.  V.  Spitzer,  Chemisch-analytisches  Laboratorium  des 
Polytechnicums  zu  Zürich, 
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J.  Adrian  Blaikicz,  Chemisch-technisches  Laboratorium 
zu  Stuttgart, 

G.  Goes,  Chemiker  der  E.  M erk  ’schen  Fabrik  in  Darmstadt 
Dr.  W.  Roh  de,  Chemische  Fabrik  Rheinau  bei  Mannheim, 
Charles  Thomas  Kingzett,  68  Earls  Court  Road, 
Kensington,  London. 

Hr.  Bannow  zeigt  eine  beträchtliche  Menge  reiner,  krystallisir- 
ter  Ameisensäure  vor.  Die  isolirten  Kry stalle,  flache  Prismen  von 
grosser  Schönheit,  theilweise  die  Länge  von  5 Centimeter  übersteigend, 
verdanken  der  Kälte  der  letzten  Tage  ihre  Entstehung.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt  bei  -f-  2°. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

v.  G oru p - Besanez:  Lehrbuch  der  Chemie.  II.  Band.  Organische  Chemie. 

5.  Auflage.  Braunschweig  1876.  (Vom  Verf.) 

Fr.  K rafft:  lieber  die  Entwickelung  der  theoretischen  Chemie.  Vortrag.  Basel 

1876.  (Vom  Verf.) 

C.  Kraus:  Zur  Kenntniss  des  Chlorophyllfarbstoffs  und  seiner  Umwandelungs- 

producte.  Müuchener  Iuaug.-Dissert.  Stadtamhof  1876.  (Vom  Verf.) 

C.  Kraus:  Pflanzenphysiologische  Untersuchungen.  Sep.-Abdr.  (Vom  Verf.) 

Proceedings  of  the  Philosophical  Society  of  Glasgow,  Vol.  1 — IX,  No.  2.  (1844 
bis  1876. 

Der  Naturforscher,  Jahrg.  VIII,  Heft  12.  (Dec.) 

Repertorium  der  Naturwissenschaften,  Dec.  1876. 

Polytechnisches  Notizblatt,  Jahrg.  1876,  No.  24,  Jahrg.  1876,  No.  1. 

Als  Austausch: 

J.  Liebig’s  Annalen  der  Chemie.  Bd.  179,  Heft  8. 

Archiv  der  Pharraacie.  IV.  Bd.,  Heft  6 u.  6.  (Nov.  u.  Dec.) 

Chemisches  Centralblatt.  No.  60 — 62. 

Deutsche  Industriezeitung.  No.  60 — 62. 

Landwirtschaftliche  Jahrbücher,  Bd.  IV,  Heft  6. 

Sitzungsberichte  der  Kaiser!.  Akademie  der  Wissenschaften,  Wien.  Jahrg.  1876, 
Juniheft. 

Verhandlungen  der  K.  K.  geologischen  Reichsanstalt.  Jahrg.  1876,  No.  16. 
Verhandlungen  des  Vereins  für  Gewerbefleiss  in  Preuasen ; Sitzungsbericht  vom 
1.  Nuv.  1876. 

Centralblatt  Air  Agriculturchemie.  V.  Jahrg.,  Heft  1 (Jan.) 

Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris.  Tome  XXIV,  No.  12.  Tome  XXV, 
No.  1. 

Revue  hebdomadaire  de  Chimie.  No.  42 — 43. 

Rerue  scicntifiquc.  No.  $6  — 27. 

Moniteur  scientißgue , T.  VIt  No.  1 (Janvier). 

Journal  of  the  Chemical  Society.  DeC.  1876. 

American  Chemist.  Vol.  VI,  No.  4. 

Maandblad  voor  Natuurwetenschappen.  6.  Jaarg.  No.  4. 

Journal  der  Russischen  chemischen  Gesellschaft  T.  VIII,  No.  9. 

Durch  Kauf: 

Din  gl  er ’s  polytechnisches  Journal.  Bd.  218,  Heft  6. 

Comptes  rendus.  No.  24  — 26.  Tables  du  tome  LXXX. 
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Mittheilungen. 

1.  J.  fl.  van  ’t  Hoff:  Die  Identität  von  Styrol  und  Cinnamol,  ein 
neuer  Körper  aus  Styrax. 

(Eingegangen  am  21.  December  1875.) 

Als  Kopp1)  gezeigt  batte,  dass  der  Körper  C8  H8  aus  Zimmt- 
säure  (Cinnamol)  identisch  war  mit  demjenigen  aus  Styrax  (Styrol), 
zeigte  Berthelot3),  dass  letzterer  activ  war  und  eine  andere  Polari- 
sationswärme  hatte.  Für  die  Chemiker,  welche  zwischen  optischer 
Activilät  und  Constitution  keinen  Zusammenhang  suchen,  liegt  in  die- 
sen Angaben  durchaus  nichts  Auffallendes.  Vor  Kurzem3)  habe  ich 
mich  aber  (auf  Betrachtungen  der  Formel  im  Raum  gestützt)  für  einen 
derartigen  Zusammenhang  ausgesprochen  und  in  dieser  Richtung  drei 
Sätze  aufgestellt: 

1.  Ein  in  Lösung  activcr  Körper  enthält  ein  an  vier  unter  sich 
verschiedenen  Gruppen  gebundenes  Kolilcnstoffatom : C(R,  Ra  R 3 R4). 4) 

2.  Ein  derartiger  Körper  ist  ein  Benzolderivat  mit  wenigstens 
zwei  Seitenketten. 

3.  Es  kommt  ihm  die  allgemeine  Formel: 

C(R,  R3)  = Ci„  + i = C (R,  Ra) 
zu. 

Es  fehlt  hier  an  Raum,  weiter  auf  Begründung  des  Ausgespro- 
chenen einzugehen;  genügend  ist,  dass  ein  Körper: 

C6H8.CH  = CHä 

nicht  unter  obige  gehört,  und  also  nach  meinen  Ansichten  nicht 
activ  sein  könnte.  Darum  habe  ich  seine  Untersuchung  von  Neuem 
angefangen.  Aus  10  Kil.  Styrax  wurden  40  Grm.  flüchtiges  Oel  er- 
halten, das  wirklich  links  dreht;  während  Berthelot  — 3°  angege- 
ben hatte,  fand  ich  — 5°. 543;  dies  bestärkte  mich  in  der  Vermuthung, 
dass  eine  etwaige  Beimischung  vorhanden  war.  Wirklich  konnte  durch 
Polymerisation  des  Styrols  und  nachheriges  Abdestilliren  aus  8 Grm. 
der  obigen  Flüssigkeit  ein  Produkt  von  der  Zusammensetzung: 

82.42  pCt.  C 8.48  pCt.'H  9.10  pCt.  O 

und  nach  nochmaliger  gleicher  Behandlung: 

80.31  pCt.  C 9.24  pCt.  H 10.48  pCt.  O 

erhalten  werden , dem  auch  die  Eigenschaften  des  Styrols  ganz  ab- 
gingen. 

')  Comptes  rendus  XXI,  1376. 

*)  Comptes  rendus  LXIII,  8 US. 

Ä)  Zwei  Brochuren:  „Voorstel  tot  netbreidig  etc.“  und  ,,La  Ch'miie  dans  l'F.s- 
pace“  (Bazendijh.  Rotterdam).  Nächstens  wird  davon  eine  deutsche  Umarbeitung 
erscheinen. 

4)  Siehe  auch  Le  Bel’s  Abhandlung  Bull,  de  la  Snc.  Chim. 
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Nachdem  also  gezeigt  war,  dass  das  Styraxöl  neben  Styrol  einen 
anderen  Körper  enthält , kam  es  darauf  an , zu  zeigen , welchem  die 
Activität  angehört;  dazu  wurde  von  28  Grm.  jedesmal  ein  Tbeil  des 
Styrols  polymerisirt  und  dann  die  Activität  des  destillirenden  Körpers 
untersucht: 

I.  28  Grm.  — 5°. 843  gaben  16.6  Grm.  — 8°. 36;  während  eine 
einfache  Rechnung  — 8°. 342  verlangt  (wenn  Styrol  inactiv  ist): 

16.6  : 28  = — 5°.843  : x x = — 8°.342.  ' 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

87.236  pCt.  C 9.086  pCt.  H 3.678  pCt.  O. 

II.  16.4  Grm.  — 8°. 36  gaben  unter  Hinterlassung  von  8.8  Grm. 
Metastyrol  ein  Produkt  — 12°. 67,  während  die  Rechnung  — 12°.58 
verlangt: 

16.4  —5.8  : 16.6  = — 8°.36  : x x = — 12°.88. 

Die  Analyse  ergab: 

84.171  pCt.  C 9.122  p/Ct.  II  6.707  pCt.  O. 

III.  Schliesslich  wurde  nach  gänzlicher  Entfernung  des  Styrols 

ein  Produkt  von  der  berechneten  Drehung  — 30°. 26  und  von  der  Zu- 
sammensetzung: 

80.71  pCt.  C 10.41  pCt.  H 9.88  pCt.  O 

erhalten.  Die  Menge  war  zu  gering  (3.3  Grm.),  um  die  Eigenschaf- 
ten ganz  zu  bestimmen,  auch  erhielt  ich  keinen  constanten  Siedepunkt 
(170°  — 180°).  Die  Verschiedenheit  von  Styrol  ward  aber  zweifellos 
festgestellt  durch  das  V erhalten  in  der  Wärme’  und  gegen  Brom,  wobei  we- 
der Polimerisirung,  noch  Addition  stattfinden.  Da  die  Zusammensetzung 
sich  von  Cl0  H16  O oder  C,0  H,8  O nicht  weit  entfernt,  will  ich  den 
neuen  Körper  Styrocamphen  nennen;  jedenfalls  kommt  er  im  Styrax 
nur  zu  jlgr  pCt.  vor,  so  dass  50  Kil.  zum  eingehenden  Studium  nöthig 
sein  werden.  Mein  Zweck  war  jedoch  nur,  festzustellen: 

1.  Das  Oel  aus  Styrax  ist,  wie  Berthelot  angiebt,  activ. 

2.  Die  Activität  rührt  nicht  vom  vorhandenen  Styrol  her,  aber 
von  einem  anderen  Körper,  der  der  Formel  C,0H18O  nicht  weit 
entfernt  ist. 

3.  Die  von  Ko  pp  behauptete  Einheitlichkeit  der  Körper: 

C6  He  .CH  = CH9 

wird  nicht  durch  Berthelot’s  Untersuchungen  geschwächt 

4.  Der  oben  aufgestellte  Zusammenhang  zwischen  Activität  in 
Lösung  und  Constitution  zählt  unter  den  activeu  Körpern  von  be- 
kannter Zusammensetzung  keine  einzige  Ausnahme. 

Schliesslich  spreche  ich  Hrn.  E.  Mulder,  der  mir  zur  Ausfüh- 
rung dieser  Untersuchungen  freundlichet  Gelegenheit  gegeben  hat, 
meinen  besten  Dank  aus. 

Utrecht,  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Mulder. 
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2.  0.  Bruylants:  Ein  Vorlesungsversuch. 

(Gingegangen  am  25.  Decbr.  1875;  verl.  in  d.  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Der  Versuch,  den  ich  hier  beschreiben  will,  dient  dazu,  die  directe 
Verbindung  von  Stickstoffoxyd  mit  Sauerstoff,  sowie  die  Reaction, 
welche  die  hellrothen  Dämpfe  NjOj,  N,  04  mit  Wasser  geben, 
zu  zeigen. 

Man  bedient  sich  einer  Flasche  von  mehreren  Litern  Inhalt,  die 
mit  einem  zweifach  durchbohrten  Kautschuckstopfen  verschlossen  ist. 

Durch  das  eine  Loch  geht  die  Röhre  A,  deren  in  eine  Spitze 
ausgezogenes  Ende  sich  im  Innern  der  Flasche  befindet.  Durch  das 
zweite  Loch  geht  eine  Röhre  B,  deren  eines  Ende  im  rechten  Winkel 
umgebogen  ist,  und  das  andere,  kurz  umgebogen  und  ausgezogen,  den 
Boden  der  Flasche  eben  berührt. 


Man  füllt  die  Flasche  mit  Wasser  und  wendet  sie  um,  nachdem 
man  die  Röhre  A so  weit  aus  der  Flasche  herausgezogen  hat,  dass 
sie  nur  wenige  Millimeter  über  dem  Stopfen  mündet. 

Man  lässt  jetzt  durch  die  Röhre  B so  lange  Stickoxyd  eintreten, 
bis  nur  wenig  Wasser  mehr  in  der  Flasche  ist.  Man  steckt  alsdann 
die  Röhre  A so  tief  in  die  Flasche  hinein,  dass  die  ausgezogene  Spitze 
bis  zu  10  Cm.  vom  Boden  entfernt  bleibt,  taucht  das  andere  Ende  in 
einen  Behälter  mit  Wasser  und  lässt  durch  B Sauerstoff  eintreten. 
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Der  Apparat  füllt  sich  mit  rothen  Dämpfen,  welche  sich  alsbald 
in  dem  wenigen  Wasser,  welches  sich  noch  in  der  Flasche  befindet, 
auflösen,  wodurch  sich  ein  relativ  leerer  Kaum  bildet. 

Das  Wasser,  welches  sich  in  dem  Behälter  befindet,  wird  stür- 
misch in  den  Apparat  getrieben. 

Wenn  man  den  Sauerstoff  wiederholt  Blase  auf  Blase  eintreten 
lässt,  so  kann  man  die  Flasche  vollständig  mit  Wasser  füllen. 

Hat  man  die  Vorsicht,  das  Wasser,  welches  sich  im  Behälter  be- 
findet, mittelst  blauem  Lackmus  zu  färben,  so  erhält  man  einen  blauen 
Strahl,  welcher  sich  iin  Innern  der  Flasche  durch  die  gebildete  Sal- 
petersäure roth  färbt.  « 

L'öwen,  Laboratorium  des  -Hrn.  Prof.  L.  Henry. 


3.  Ira  Remsen:  Ueber  das  Verhalten  des  Körpers  ClsHl#Os 
gegen  Phosphorchlorid. 

(Eingegangen  am  26.  December  1875.) 

Ich  habe  vor  Kurzem1)  einige  vorläufige  Versuche  über  das  Ver- 
halten des  Körpers  C12H16  06  (aus  Bernsteinsäureäther  durch  Ein- 
wirkung von  Kalium  erhalten)  gegen  Phosphorchlorid  mitgetheilt.  Ich 
konnte  damals  nichts  Bestimmtes  über  die  Reaction  sagen.  Ich  habe 
nun  die  Reaction  etwas  weiter  studirt  und  theile  die  bis  jetzt  erhaltenen 
Resultate  mit.  Wendet  man  auf  ein  Molekül  des  Körpers  zwei  Mo- 
leküle Phosphorchlorid  an,  so  erhält  man  im  Wesentlichen  die  Resul- 
tate, welche  in  meiner  ersten  Notiz  kurz  besprochen  wurden.  Es 
bildet  sich  ein  klares  Oel,  welches  durch  Wasser  unter  Bildung  eines 
festen  Produktes  leicht  zersetzt  wird.  Dieses  feste  Produkt  ist  nichts 
Anderes  als  ein  Theil  des  unveränderten  Körpers,  welcher  der  Ein- 
wirkung des  Pbosphorchiorids  entgangen  ist.  In  der  wässrigen  Lösung 
aber  ist  ein  neuer  fester  Körper  enthalten,  von  dem  unten  die  Rede  sein 
wird.  Diese  im  Wasser  lösliche  Verbindung  habe  ich  anfänglich  nicht 
entdeckt,  und  deshalb  glaubte  ich,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Chlorids 
durch  Wasser  die  ursprüngliche  Verbindung  zurückgebildet  werde. 

Vier  Moleküle  Phosphorchlorid  wurden  jetzt  auf  ein  Molekül  des 
Körpers  angewandt.  Die  Reaction  wurde  durch  gelindes  Erwärmen  ein- 
geleitet und  ging  dann  ruhig  bis  zum  Ende  fort.  Schliesslich  wurde 
etwas  erhitzt,  um  Phosphorchlorid  abzutreiben,  und  dann  das  Produkt  in 
wenig  Wasser  gegossen.  Anfänglich  scheidet  sich  ein  klares  Oel  aus. 
Dieses  zersetzt  sich  allmählig  und  es  bleibt  dann  eine  feste  Verbindung, 
tbeilweise  ungelöst.  Diese  Verbindung  wurde  abfiltrirt  und  getrocknet 

*)  Diese  Ber.  VIH,  8.  1408. 
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und  erwies  sich  bei  der  Untersuchung  als  eine  neue  Säure.  Aus  dem 
Wasser,  welches  zur  Zersetzung  des  Chlorids  diente,  konnte  ziemlich 
viel  der  neuen  Verbindung  mit  Aether  ausgezogen  werden.  Sie  ist 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  der'conc.  Lösung 
in  Blättchen,  welche  schwach  gelb  gefärbt  sind.  In  Alkohol  ist  sie 
ausserordentlich  leicht  löslich.  Sie  löst  sich  in  wenig  kohlensaurem 
Kalium  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salzsäure  ab. 

In  zwei  Versuchen  habe  ich  ein  Oel  erhalten,  welches  durch 
W'asser  nicht  zersetzbar  war.  Dieses  löste  sich  in  Kalilauge  und  liess 
sich  durch  Säuren  scheinbar  unverändert  aus  der  Lösung  ausfätlen. 
Von  der  Natur  dieses  Oeles  weiss  ich  nichts  Näheres. 

Wird  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  den 
Körper  C12  H16  O6  längere  Zeit  erhitzt,  so  wird  es  allmählig  beinahe 
fest  und  sieht  aus  wie  ein  Harz.  Diese  Verbindung  habe  ich  analysirt, 
habe  aber  wenig  übereinstimmende  Zahlen  bekommen.  Es  scheint  als 
ob  Condensation  und  Zersetzung  durch  die  Wärme  bewirkt  werden. 

Versucht  mau  das  Chlorid  zu  destiüiren,  so  erfolgt  beinahe  voll- 
ständige Verkohlung.  Wenige  Tropfen  einer  farblosen  hochsiedenden 
Flüssigkeit  gehen  über,  aber  die  Menge  ist  zu  klein,  um  eine  Unter- 
suchung zu  erlauben.  Durch  Wasser  wird  diese  Flüssigkeit  zersetzt, 
und  das  gebildete  Produkt  ist  fest.  Dieses  konnte  auch  nicht  unter- 
sucht werden. 

Aus  meinen  Versuchen  glaube  ich  schliessen  zu  dürfen,  dass,  wenn 
zwei  Moleküle  Phosphorchlorid  auf  ein  Mol.  C1SH1606  einwirken, 
ein  flüssiges  Chlorid  gebildet  wird,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird 
und  dabei  eine  neue  Säure  liefert.  Ich  habe  diese  Säure  nicht  untersucht 
und  weiss  also  nicht,  wie  sie  sich  von  dem  ursprünglichen  Körper 
ableitet.  Da  man  sie  scheinbar  in  beliebiger  Menge  darstellen  kann, 
so  verspricht  die  Untersuchung  interessante  Resultate.  Einstweilen 
aber  werde  ich  nicht  weiter  darüber  arbeiten,  denn,  obwohl  ich  glaube 
das  Recht  zu  der  Untersuchung  durch  meine  erste  Notiz  erworben  zu 
haben,  ist  es  möglich,  dass  dieses  Feld  gleichzeitig  in  Wi slicenus’ 
Laboratorium  bearbeitet  wird;  und  da  ich  so  weit  vom  Schauplatz  ent- 
fernt bin,  hätte  ich  dann  einen  Nachtheil.  Sollte  es  sich  aber  heraus- 
stellen,  dass  die  Untersuchung  von  Wislicenus  nicht  ausgeführt  wird, 
so  werde  ich  diese  neue  Säure  sobald  als  möglich  in  grösserer  Menge 
darstellen,  um  ihren  chemischen  Charakter  zu  erforschen. 

Williams  College,  U.  St.  A.,  December  1875. 
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4.  H.  Abeljanz:  Ueber  Benzolkalium. 

(Eingegangen  am  26.  Decbr.  1875;  verl.  in  d.  Sitzung  v.  Hrn.  Oppenheim.) 

Io  einer  vorläufigen  Mittheilung  l)  habe  ich  die  Bildung  eines 
Benzolkaliums  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Benzol  bei  einer 
Temperatur  von  240 — 250°  kurz  erwähnt.  Neuerdings  habe  ich  die- 
seu  Körper  in  etwas  grösserer  Menge  dargestellt  und  einer  eingehenden 
Untersuchung  unterworfen. 

Darstellung  und  Eigenschaften  von  Benzolkalium. 
Das  Benzolkalium  bildet  sich,  wenn  man  entwässertes  Benzol  mit 
blankem  Kalium  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  Die  Reaction  be- 
ginnt schon  zwischen  150 — 190°;  sie  geht  vollständig  vor  sich,  wenn 
man  die  Röhren  circa  7 Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  230 — 250° 
erhält.  Hat  man  keinen  Ueberschuss  von  Benzol  genommen,  so  ist 
dieses  nach  erfolgter  Reaction  vollständig  verschwunden  und  der  Röhren- 
inhalt besteht  aus  einer  trockenen,  blauschwarzen,  krjstallinischen 
Masse,  welche  als  Ganzes  nierenförmig  gebildet  erscheint.  Mitunter, 
wenn  die  Röhren  weit  genug  sind  und  das  Kalium  in  kleinen  runden 
Stücken  genommen  wird,  siebt  man  einzelne,  um  ein  kleines  Kalium- 
kögelcben  radial  gruppirte  sternförmige  Bildungen.  Das  Benzolkalium 
ist  im  Ueberschuss  von  Benzol  unlöslich,  an  die  Luft  gebracht  ent- 
zündet es  sich  fast  augenblicklich  mit  explosiver  Heftigkeit  und  Ver- 
breitung eines  an  Diphenyl  erinnernden  Geruches.  Mit  Aethylbromür, 
mit  'Wasser,  mit  Jod  in  Benzollösung  zersetzt  es  sich  unter  stür- 
mischer Reaction.  Da  eine  directe  Analyse  desselben  nicht  ausführbar 
war,  so  handelte  es  sich  um  die  Untersuchung  der  unmittelbaren  De- 
rivate. 

Einwirkung  von  Aethylbromür.  Um  zd  entscheiden,  ob  das 
Reactionsprodukt  zwischen  Benzol  und  Kalium  durch  Addition  oder 
durch  Substitution  gebildet  worden  sei,  Hess  ich,  unter  einer  Benzol- 
schicht, Aethylbromür  auf  dasselbe  einwirken.  Die  Reaction  beginnt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  lebhafter  Gasentwicklung 
und  Bildung  einer  braunrothen  Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  das 
noch  unveränderte  Benzolkalium  einscbliesst  und  so  die  weitere  Ein- 
wirkung von  Aethylbromür  verhindert.  Die  Zersetzung  wird  daher 
erst  nach  gelindem  Erwärmen  im  Wasserbade  vollständig  zu  Ende 
gebracht.  Da  das  Auftreten  von  Aetbylen  nach  einer  vorläufigen  Probe 
nahe  lag,  so  wurde  das  entweichende  Gas  bei  weiteren  Versuchen 
durch  Brom  geleitet.  Ich  untersuchte  zunächst  das  durch  Brom  anf- 
genommeno  Produkt. 

Es  wurde  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  von  über- 
schüssigem Brom  getrennt,  daun  gewaschen  und  mit  starker  Schwefel- 

*)  Diese  Berichte  V,  1027. 
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säure  entwässert.  Nach  so  erfolgter  Reinigung  resultirte  eine  farblose 
leichtbewegliche,  süsslich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  129°  siedete, 
welche  Eigenschaften  bekanntlich,  das  Aethylendibromür  charakterisiren. 
Demnach  war  das  bei  der  Reaction  entweichende  Gas  Aethylen  C3  H4; 
zudem  konnte  noch  Wasserstoff  nachgewiesen  werden. 

Das  braunrothe  rückständige  Hauptprodukt  wurde,  um  es  von 
Bromkalium  zu  trennen,  wiederholt  mit  siedendem  Benzol  ausgezogen, 
die  Benzollösung  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  im 
Kohlensäurestrom  destillirt.  Das  Destillat  erstarrte,  bis  auf  einige, 
ölige  Tropfen,  welche  zuerst  übergegangen  waren,  zu  einer  festen 
Masse,  welche  sich  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol 
und  zuletzt  aus  Benzol  als  ein  schneeweisser  Körper  aussebied.  Die 
nähere  Untersuchung  ergab  nun , dass  der  Körper  nichts  anderes  sei 
als  Diphenylbenzo  1 C6H5-  C6H4-  C6  H5.  Er  schmolz  bei 
205°,  sublimirte  je  nach  der  Temperatur  in  kleinen  irisirenden  Blätt- 
chen oder  in  reifähnlichen  Krystallen.  Bei  rascher  Sublimation  im 
Becherglas  bildete  er  schneeweisse,  zusammenballende  Flocken.  Die 
Verbrennung  ergab: 

Gefunden.  Berechnet. 

C 94.00  93.91 

H 6.27  6.09 

Um  die  Identität  des  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  mit  Riese’s  Di- 
phenylbenzo!  noch  weiter  zu  begründen,  wurde  er  nach  G.  Schultz1) 
in  Eisessig  mit  dem  fünffachen  Gewichte  Chromsäure  oxydirt.  Die 
gewonnene  Säure  zeigte  alle  Eigenschaften  der  Paradiphenylcarbon- 
säure:  C6  Hs-  -C6H4  COOH.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  217°  schmelzen.  Die 
durch  Sublimation  der  Säure  erhaltenen  grossen,  langen,  glänzenden 
Nadeln  zeigen  dagegen  constant  den  Schmelzpunkt  218°  an.  Es  wurde 
ferner  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Losung  der  Säure  mit  trocknem 
Salzsäuregas  der  Diphenylcarbonsäure-Aethylfither 
C6  H., - -C6  H4-  -COOCj  Hs 

dargestellt,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  46°  schmolz*).  Schliess- 
lich wurde  noch  die  Säure  durch  weitere  Oxydation  mit  Chromsäure 
in  Terephtalsäure  übergeführt.  Sowohl  die  Sublimation  der  Säure 
ohne  vorherige  Schmelzung  als  auch  der  Bariumgehalt  des  schwerlös- 
lichen Barytsalzes  bewiesen,  dass  die  gewonnene  Säure  identisch  sei 
mit  der  Terephtalsäure  COOH-  -C6  H4-  -COOH. 

Für  die  Erklärung  der  Reaction  zwischen  Benzol  und  Kalium 
schien  es  mir  wichtig,  auch  das  bei  der  Destillation  des  Einwirkungs- 
produktes von  Aethylbromür  auf  BenzolkaLium  erhaltene  Oel  zu  unter- 


*)  Diese  Berichte  VI,  415. 

*)  0.  Doebner,  Aanel.  d.  Chem.  u.  Pharm.  172. 
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suchen.  Aus  einem  kleinen  Destillirkölbchen  mit  eingesenktem  Ther- 
mometer wurde  es  fractionirt.  Es  ging  anfangs  fast  alles,  bis  auf  eine 
Spur  Diphenyl,  gegen  225°  über..  Bei  wiederholter  Destillation 
siedete  es  ziemlich  constant  bei  222°.  Es  war  eine  dicke,  gelbe,  anis- 
artig riechende  Flüssigkeit.  Wegen  der  geringen  Quantität  derselben 
konnte  sie  nicht  eingehend  untersucht  werden.  Ich  musste  mich  daher 
nur  auf  die  Elementaranalyse  beschränken.  Sie  gab  folgende  Werthe: 

C 88.7 

H 10.4. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  empirische  Formel  C6  Hg.  Es 
liegt  hier  wahrscheinlich  ein  durch  Hj- Aufnahme  entstandenes,  aus 
der  Aromatischen  — in  die  Fettreihe  übergegangenes  Condensations- 
produkt  n . C6  H8  vor. 

Einwirkung  von  Wasser.  Nach  meiner  vorläufigen  Mitthei- 
lung liefert  das  Benzolkalium  bei  langsamer  Zersetzung  an  der  Luft 
unter  einem  Exsiccator  und  ferner  mit  Wasser  unter  einer  Benzolschicht 
Diphenyl.  Bei  Wiederholung  dieser  Reaction  habe  ich  dieselbe  That- 
sache  constatiren  können.  Da  ich  jetzt  mit  etwas  grösserer  Menge 
Benzolkalium  arbeitete,  so  war  es  mir  möglich,  auch  die  mit  Wasser- 
dampfen nicht  flüchtige  braungelbe  Masse  näher  zu  untersuchen.  Da- 
bei fand  ich,  dass  weitaus  die  Hauptmasse  des  Reactionsproduktes 
zwischen  Benzolkaliom  und  Wasser  Dipbenylbenzol  ist.  Diphenyl 
im  Verhältnisse  zu  jenem  Kohlenwasserstoff  entsteht  nur  in  minimalen 
Quantitäten.  Auch  bei  dieser  Zersetzung  entsteht  von  dem  oben  er- 
wähnten flüssigen  Kohlenwasserstoff  (n.C6H8);  nach  dem'eigent- 
lichen  Hydrür  C6  H8  des  Benzols  habe  ich  unter  Beobachtung  nöthiger 
Maassregeln  vergebens  gesucht. 

Die  Ausbeute  an  Dipbenylbenzol  bei  der  Zersetzung  des  Benzol- 
kaliums mit  Aethylbromür  oder  mit  Wasser  ist  eine  reichliche.  Aus 
dem  rohen  Produkt  kann  das  Dipbenylbenzol  vortheilbafter  durch 
Destillation  im  Kohlensäurestrom  oder,  nach  dem  Trocknen  des  rohen, 
von  Bromkalium  resp.  Kaliumhydroxyd  befreiten  Produktes  direct  durch 
Sublimation  gewonnen  werden.  Schon  nach  einmaligem  Umkrystal- 
lisiren  aus  kochendem  Alkohol  schmilzt  es  bereits  gegen  200°. 

Die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des  Benzolkahums  nach 
diesen  Umsetzungen  lässt  sich  vor  allem  dahin  beantworten,  dass  es 
ein  Substitutions-  und  nicht  Additionsprodukt  sein  kann;  und  zwar 
ein  einfaches  C6  H5  K und  ein  zweifaches  C6  H*  K3.  Denn  es 
zersetzt  sich  sowohl  durch  Aethylbromür  als  auch  durch  Wasser  und 
liefert  als  Hauptprodukt  Dipbenylbenzol:  C8  H5  — C6  H4  — C6  Hs; 
neben  diesem  äusserst  wenig  Diphenyl  C6  H5  — C6  H5.  Und  weil 
in  den  Einschmelzrohren  kein  Druck  vorhanden  ist,  so  muss  der  im 
Benzol  substituirte  Wasserstoff  als  Kalium  Wasserstoff  gebunden  sein 
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und  von  diesem  rührt  auch  vermuthlich  die  explosive  Eigenschaft  des 
Benzolkaliums  her. 

Ich  glaube  daher  aus  diesen  Reactionen,  vorläufig,  die  Formeln 
C6  Hj  K -+-  Cfi  H4  Ka  oder  C6  Hs 


C6H4K 


C6H5K 


für  die  Kaliumverbindungen  des  Benzols  ableiten  und  die  Umsetzungen 
mit  Aethylbromür  und  Wasser  durch  folgende  Gleichungen  erklären 
zu  können: 


C,HS 

/'C  H K \ i 

CB  H4  Kä]-t-4C2Hs  Br  = 4KBr-4-2H2  -+-4CaH.  C6H4 
Hs  K y I6  4 


^cbh5  k 

C6H4Ks 
i Ct  H5  K 


4H„0  = 4K0H-H2Ha 


c6h5 

I 

C6H4 


c8h5 

Nur  ein  geringer  Theil  des  C6H5K  entgeht  der  Dipbenylbenzolbil- 
dung  und  liefert  für  sich  Dipbenyl: 

fCsH,  K\ 


/C6  Hj  K\ 

vc6h,k; 


-+-2HaO  = 2KOH-l-H3 


c6h5 


c6h4k 


c6h5 


Auch  ein  condensirtes  Benzolkalium  wie  C6Ii4  wäre  im  Stande, 

c6h4k 

aber  nur  durch  Aufnahme  von  Hs,  Diphenylbenzol  zu  liefern. 

Diese  auffälligen  Reactionsverhältnisse  veranlassten  mich,  das 
Diphenylbenzol  in  dem  ursprünglichen  Reactionsprodukt  zwischen 
C6Hc  und  R a zu  suchen.  Es  konnte  aber  weder  durch  wiederholtes 
Ausziehen  des  ßenzolkaliums  mit  siedendem  Beuzol,  noch  durch  direc- 
tes  Erhitzen  resp.  Sublimation  irgend  welche  erhebliche  Mengen  von 
Diphenylbenzol  gewonnen  werden.  Letzterer  Versuch  gab  ein  nega- 
tives Resultat.  Nur  eine  Spur  einer  gelblich  gefärbten  Substanz  hinter- 
liess  die  Benzollösung  nach  dem  Verdunsten.  Es  war  allerdings  Di- 
pbenylbenzol  vorhanden,  die  Menge  desselben  reichte  aber  kaum  für 
zwei  Schmelzpunktbestimmungen.  Die  gleiche  Quantität  von  Benzol- 
kalium, welche  zu  diesem  Versuche  angewaudt  war,  gab  nach  der 
Zersetzung  mit  Wasser  über  4 Gramm  Diphenylbenzol.  Es  war 
offenbar  jene  minimale  Quantität  Diphenylbenzol  beim  directen  Aus- 
ziehen durch  die  während  der  Manipulation  unvermeidliche  Feuchtig- 
keit gebildet  worden. 

Zürich,  Universitätslaboratium,  December  1875. 
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5.  W.  Leppert:  Ueber  die  Oxydation  des  Dibenzyls  und  die 
Constitution  seiner  Derivate. 

(Eingegangen  am  29.  Decbr.  75;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Stelling  und  Fittig ')  bildete 
das  Oibenzyl  eine  seltene  Ausnahme  unter  den  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen insofern  es  sich  nicht  oxydiren  Hess. 

In  seiner 'Arbeit  über  Benzinkörper  ) erwähnt  Zincke,  dass  er 
veranlasst  durch  die  theoretische  Möglichkeit  der  Oxydation  des 
Dibenzyls  zu  Dibenzoyl  diese  Reaction  durchzuführen  versucht,  nach 
längerem  Kochen  des  Dibenzyls  mit  Chromsäure-Gemisch  jedoch  nur 
kleine  Mengen  Benzoesäure  erhalten  habe. 

Da  das  Diphenyl,  das  nach  früheren  Angaben  ebenfalls  als  un- 
oxydirbarer  Kohlenwasserstoff  angesehen  wurde,  bei  Anwendung  von 
Chromsäure  und  Eisessig,  wie  neuere  Untersuchungen  gezeigt  haben, 
sich  oxydiren  lägst  und  da  zweitens  nach  den  letzten  Ra  dz  isze  w s ki’- 
sehen  Arbeiten  3)  Desoxybenzoin  und  Benzil  als  Zwischenprodukte 
der  Oxydation  des  Dibenzyls  betrachtet  werden  können:  so  habe  ich 
angeregt  durch  diese  Thatsachen  die  Oxydation  des  Dibenzyls  von 
Neuem  unternommen. 

Dibonzyl  in  Eisessig  gelöst  und  mit  Chromsäure  versetzt  oxydirt 
sich  sehr  merklich,  wobei  die  ganze  Masse  sich  rasch  grün  färbt;  die 
vollständige  Oxydation  verläuft  jedoch  trotz.  Anwendung  eines  so 
energischen  Oxydationsmittels  nur  langsam. 

Es  entsteht  aber  bei  dieser  Oxydation  weder  Desoxybenzoin 
C6H5CO  — CHj  C6  Hs,  noch  Benzil  C8  H»  CO  — CO  - - C*  H* ; 
sondern  eine  Säure,  welche  bei  119 — 120°  C.  schmilzt  und  alle  Eigen- 
schaften der  Benzoösäure  besitzt.  Diese  Säure  sublimirt  und  ver- 
brannt gab: 

C = G8.75  pCt.  und  Benzoesäure  C = 68.85 
H = 4.80  verlangt  H = 4.91. 

In  derselben  Weise  verläuft  der  Process  bei  Oxydation  des  Diben- 
zyls mit  hypermangansaurem  Kali  in  alkalischer  Lösung  und  mit 
Chromsäuregemisch.  Bei  Anwendung  des  letzteren  Oxydationsmittels 
habe  ich  die  frühere  Zincke’sche  Beobachtung  bestätigt  gefunden. 

Da  Desoxybenzoin  und  Benzyl  bei  der  Oxydation  gleichfalls  Ben- 
zoesäure liefern,  so  habe  ich  die  Oxydation  von  Zeit  zu  Zeit  unter- 
brochen und  den  in  COä  Nu3  unlöslichen  Tbeil  auf  diese  Körper  ge- 


1 ) Ann.  d.  Chemie  und  Pharm.  137 — 257. 
*)  Diese  Berichte  IV,  826. 

»)  Diese  Berichte  VI,  489  und  VIII,  756. 
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prüft,  stets  aber  nur  unoxydirtes  Dibenzyl  gefunden.  Hieraus  lässt 
sich  also  scbliessen,  dass  bei  der  Oxydation  des  Dibenzvls 
C,  Hj-CHf  — CH,  -C6Hs 

gleichzeitig  Spaltung  des  Moleküls  und  Oxydation  beider  CH2  eintritt. 

Diesen  Oxydations-Vorgang  des  Dibenzyls  suchte  ich  zur  Ermit- 
telung der  Constitution  der  Dibenzylderivate  zu  verwertben , über 
welche  bis  jetzt  nach  K ade ’s  Untersuchungen  ’)  nur  so  viel  bekannt 
war,  dass  Disulfodibenzyl  beim  Schmelzen  mit  Kali  neben  Dioxydi- 
benzyl  noch  Paraoxybenzoesäure  liefert.  Dass  also  die  Gruppen 
SOjH  und  CHfc  wahrscheinlich  sich  in  der  Para  Stellung  befinden. 

Ich  fing  mit  der  Oxydation  der  Nitroverbindungen  an. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Stelling  und  Fittig  (1.  c.)  sind 
zwei  isomere  Nitroderivate  dieses  Kohlenwasserstoffs  bekannt:  das 
Dinitrodibenzyl  Cj  * H,  2 (N  02)2,  welches  bei  1G6 — 1G7°  C.  schmilzt 
und  das  Isodinitrodibenzyl,  welches  bei  74  — 75°  C.  schmilzt.  Beide 
waren  durch  directe  Einwirkung  vou  NOs  H unter  Abkühlen  erhalten. 

Ich  habe  dieselbe  Methode  benutzt,  es  jedoch  vortheilhaft  gefun- 
den Salpetersäure  von  1.52  spee.  Gew.  anzuwenden.  Der  grössere 
Theil  der  gebildeten  Nitroverbindungen  scheidet  sich  dann  aus,  wäh- 
rend der  kleinere  im  sauren  Filtrat  gelöst  bleibt  und  aus  diesem  nach 
Zusetzen  von  Wasser  niedergeschlagen  wird.  Der  unlösliche  Theil 
schmilzt  meistens  gegen  120 — 130°  C.,  der  in  der  Säure  lösliche  nie- 
driger als  bei  75°  C. 

Der  erste  besteht  hauptsächlich  aus  Dinitrodibenzyl,  der  zweite 
aus  Isodinitrodibenzyl;' beide  werden  nach  wiederholten  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol , mit  den  von  oben  erwähnten  Forschern  beschrie- 
benen Eigenschaften  erhalten.  Jedoch  fand  ich  den  Schmelzpunkt 
des  ganz  reinen  in  schweren,  weissen,  langen  Nadeln  krystallisirten 
Dinitrodibenzyls  bei  1780  C. 

Die  Reinheit  beider  Substanzen  wird  durch  nachstehende  Analyse 
bewiesen: 

Gefunden  bei  Dinitrodibenzyl.  Gefunden  bei  Isodinitrodibenzyl. 

C = 62.05  C = 61.54. 

H = 4.57  • H = 4.38. 

Die  Formel  Ct  4 Hj 2 (N 02)2  verlangt  C — 61.76  und  H = 4.41. 

Dinitrodibenzyl  versuchte  ich  anfangs  mit  Fittig’schem 
Chrorasäure-Gemisch  zu  oxydiren,  nach  dreitägigem  Kochen  aber  war 
die  Substanz  fast  unversehrt  geblieben.  Erst  nach  Auflösen  in  Eis- 
essig und  Zusetzen  von  Cbromsäure  oxydirte  es  sich  zu  einer  Säure, 
welche  bei  233 — 235°  C.  schmolz  und  alle  Eigenschaften  der  Parani- 
trobenzoesäure besass.  In  seinem  Barytsalz  wurden  Ba  = 28.21  pCt. 
gefunden;  die  Formel  (NOj)  — C{H,  --  COO  ba  verlangt  29.08  BapCt. 

')  Diese  Berichte  TU,  239. 
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Bei  der  Bestimmung  des  Krystallisations wassers  wurden  15.4 
pCt.  Hs0  gefunden  und  2£  aq  verlangt  16.1  pCt. 

Die  Ausbeute  au  Säure  betrug  über  50  pCt.  Die  Bildung  einer 
anderen  Nitrosäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Nach  obigem  Oxydationsvorgange  muss  also  im  Dinitrodibenzyl 
jede  N 0,  - Gruppe  mit  einem  Benzolkern  verbunden  sein  und  gegen 
CH,  sich  in  der  Para-Stellung  befinden. 

Das  Dinitrodibenzyl  wird  also  als  Diparanitrodibenzyl  zu  be- 
zeichnen sein: 

NO  — C6  H4  — CH,  — CH,  - C6  H4  — NO, 

4 11  4. 

Das  Isodiuitrodibenzyl  oxydirte  sich  schon  ziemlich  leicht 
mit  Fittig’schem  Chromsäure -Gemisch.  Das  einzige  Oxydations- 
produkt, welches  ich  erhalten  konnte,  war  identisch  mit  der  aus  Dini- 
trodibenzyl erhaltenen  Säure,  d.  h.  war  Paranitrobenzoesäure.  In 
seinem  Barytsalz  wurde  29.15  pCt.  Ba  gefunden.  Die  Paranitroben- 
zoesäure entsteht  aber  hier  in  viel  geringerer  Menge,  so  habe  ich  z.  B- 
von  5 Gr.  Isodinitrodibenzyl  nur  1.5  Gr.  Paraoitrobenzoesäure  er- 
halten, und  nicht  sogleich  in  so  reinem  Zustande  wie  bei  der  Oxy- 
dation des  Diparanitrodibenzyls. 

Diese  Oxydation  habe  ich  wegen  des  so  eigenthümlichen  Resul- 
tats mehrere  Mal  wiederholt,  stets  aber  mit  demselben  Erfolg.  Neben 
Paranitrobenzoösäure  konhte  ich  niemals  eine  andere  Säure  finden. 

Aus  diesem  Oxydationsvorgange  muss  mau  also  schliessen,  das 
hier  eine  Nitrogruppe  sich  in  derselben  Lage  wie  bei  dem  Diparani- 
trodibenzyl befindet;  oder  dass  der  Körper  der  unter  dem  Namen  Isodi- 
nitrodibenzyl bekannt  ist,  ein  Gemisch  vom  Diparanitrodibenzyl  mit 
einem  isomeren  Dinitrodibenzyl  ist. 

Die  erste  Ansicht  scheint  mir  jedoch  mehr  Wahrscheinlichkeit 
für  sich  zu  haben  und  nach  der  bekannten  Zersetzbarkeit  einiger 
Orthokörper  bin  ich  vorläufig  geneigt  anzunehmen,  dass  dem  Isodini- 
trodibenzyl  folgende  Consitution  zukommt: 

NO,  — C6H4—  CH, — CH,  — C6H4  NO, 

2 11  4. 

Mit  der  weiteren-  Erforschung  der  Constitution  dieser  Körper  be- 
absichtige ich  mich  noch  zu  beschäftigen. 

Bei  der  Reduction  des  Dinitrodibenzyls  mit  Zinn  und  Salzsäure 
haben  Stelling  und  Fittig  (1.  c.)  Diamidodibenzyl  erhalten;  da 
nun  die  Stellung  des  NH,  dieselbe  wie  die  des  NO,  sein  muss;  so 
ist  der  Körper  als  ein  Diparatpidodibenzyl  aufzufassen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Dibenzyl  haben  dieselben 
Forscher  Mono-,  Di-  und  in  kleiner  Menge  Tri-  und  Hexabromdiben- 
zyl  erhalten.  Von  diesen  Derivaten  habe  ich  das  Dibromdibenzy  1 
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ebenfalls  der  Oxydation  unterworfen.  Die  von  mir  angewandte  Sub- 
stanz besass  alle  ihr  zugeschriebenen  Eigenschaften.  Schmolz  bei 
114  — 115°  C.  Bei  Anwendung  von  Fittig’schem  Chromsäure -Ge- 
misch oxydirt  sich  das  Dibromdibenzyl  entsprechend  leicht  zu  einer 
Säure,  welche  nach  dem  Auskrystallisiren  aus  Alkohol,  bei  245 — 24G#  C. 
schmolz  und  die  Eigenschaften  der  Parabrombenzoesäure  besass.  In 
seinem  Barytsalz  wurden  25.65  pCt.  Ba  gefunden , während  die  For- 
mel Br--  CgH4  -■■COOba  25.6  pCt.  verlangt. 

Die  Ausbeute  an  Säure  betrug  60  — 70  pCt.  der  theoretischen 
Menge. 

Das  Dibromdibenzyl  enthielt  also  in  jedem  Benzolkern  ein  Brom- 
atom und  jedes  in  der  Lage  der  Para- Verbindungen.  Es  ist  also 
Diparabromdibenzyl. 

Monobr  omdibenzyl  habe  ich  nicht  oxydirt.  Uebcr  die  Stel- 
lung des  Broms  in  demselben  kann  jedoch  kein  Zweifel  sein,  weil, 
wie  ich  gefunden  habe,  das  chemisch  reine  Monobromdibenzyl  bei 
weiterem,  vorsichtigen  Bromiren  in  chemisch  reines  Diparabromdi- 
bejizyl  übergeht,  also  Parabromdibenzyl  sein  muss. 

Königsberg  in  Pr.,  chemisches  Univ. -Laboratorium. 


6.  Alex.  Naumann:  Zur  Wärmeeapacität  einatomiger  Gase. 

(Eingegangen  am  30.  Dccember  1875.) 

Die  sinnentstellende  Deutung,  welche  A.  Kundt  und  E.  Wer- 
burg1) in  Erwiderung  auf  meine  Notiz8)  über  die  Wärmecapacität 
der  Gase,  insbesondere  des  Quecksilberdampfs,  einer  Stelle  meiner 
vor  8 Jahren  veröffentlichten  Abhandlung5)  über  specifische  Wärme 
der  Gase  gegeben  haben,  macht  eine  berichtigende  Antwort  unerläss- 
lich. Die  betreffende  Stelle  meiner  Abhandlung  lautet: 
„Minimalgrenze  der  specifischen  Wärme“. 

„Die  Anwendbarkeit  der  zur  Berechnung  der  specifischen  Wärme 
aufgestellten  Gleichung  y'  = (n  ■+•  5)  . 0.034  auf  Körper  mit  einatomi- 
gen Molekülen  — als  welche  Quecksilber  und  Cadmium  gelten  — 
erscheint  zweifelhaft.  Die  betreffende  Entscheidung  hängt  von  der 
Beantwortung  zweier  Fragen  ab.  Bestehen  die  bis  jetzt  als  ein- 
atomig bezeichneten  Moleküle  wirklich  aus  einem  einzigen,  seiner 
ganzen  Masse  Dach  gleichartigen  Atom,  und  kann  bei  einem  solchen 
Molekül  überhaupt  noch  von  einer  von  der  Molekularbewegung  zu 
sondernden  selbstständigen  Atombewegung  die  Rede  sein  ? Die  erste 

*)  Diese  Ber.  VIII,  1514. 

*)  Diese  Ber.  VIII,  1063. 

J)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXLII,  264  bis  283. 

Bericht«  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jabrg.  IX.  2 
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Frage  wenigstens  lässt  sich  vorläufig  nicht  beantworten.  Würde 
dieselbe  bejaht  and  die  zweite  verneint,  so  ergiebt  sich  f'  — 5.0.034 
= 0.17,  zugleich  als  die  niederste  denkbare  specifische  Wärme 
für  den  Gaszustand.  Jedenfalls  wäre  der  experimentale  Nachweis, 
dass  diese  specifische  Wärme  dem  Quecksilber  oder  Cadmium  zu- 
komme, der  sicherste  Beweis  nicht  nur  dafür,  dass  das  Molekül 
beider  Körper  wirklich  durch  ein  Atom  gebildet  wird,  sondern  auch 
dafür,  dass  die  Moleküle  der  meisten  anderen  unzerlegten  Körper  aus 
zwei  Atomen,  und  nicht  aus  einem  Vielfachen  von  zwei  Atomen, 
zusammengesetzt  sind,  und  dass  diejenigen  des  Phosphors  und  Arsens 
aus  vier  Atomen  bestehen.“ 

In  der  obigen  Gleichung  bezeichnet  n die  Anzahl  der  Atome  im 
Molekül,  und  n . 0.034  ist  die  für  die  Bewegung  der  Atome  innerhalb 
des  Moleküls  aufzuwendende  Wärmemenge.  Da  nun  bei  einem  Mo- 
lekül, welches  aus  nur  einem  seiner  ganzen  Masse  nach  gleichartigen 
Atom  besteht,  von  zum  Schwerpunkt  relativer  Bewegung  innerhalb 
des  Moleküls  nicht  die  Rede  sein  kann,  so  fällt  für  solche  einatomige 
Gase  die  Atomenbewegungswärme  selbstverständlich  ganz  weg  Und  es 
bleibt  nur  die  Molekularbewegungswärme  3 . 0.034  und  die  für  äussere 
Arbeit  aufzuwendende  Ausdehnungswärme  2 . 0.034,  wesshalb  für 
diesen  Fall  die  specif.  Wärme  in  der  angeführten  Stelle  meiner  Ab- 
handlung ausgedrückt  ist  durch  / = 5.0.034  = 0.17.  Ich  habe  also 
selbst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  für  einatomige  Moleküle  nicht 
n = 1 in  meine  Formel  einzusetzen  ist,  sondern  der  ganze  die  Atomen- 
bewegung  innerhalb  des  Moleküls  betreffende  Summand  in  Wegfall 
kommt,  was  nach  seiner  Bedeutung  selbstverständlich  ist. 

Die  specifische  Wärme  des  als  einatomig  vorausgesetzten  Queck- 
silberdampfs habe  ich  also  nach  einem  von  mir  gegebenen,  die  Ato- 
migkeit der  Moleküle  berücksichtigenden  Ausdruck  zu  0.17  Wärme- 
einheiten berechnet,  bezogen  auf  das  von  der  Gewichtseinheit  Luft 
erfüllte  Volum , welche  Zahl  genau  dem  auf  Luft  = 1 bezogenen  Be- 
obachtungswerth von  Kundt  und  Warburg  0.60  entspricht.  Wenn 
der  nämliche  Zahlenwerth  nun  auch  hervortritt,  indem  man  in  der 
Clausius’schen  Formel,  welche  auf  die  jeweilige  Anordnung  der 

]£ 

Atome  zu  Molekülen  nicht  näher  eingeht,  — = 1 setzt,  so  ist  nun 

rl 

einmal  diese  Operation  direkt  nicht  von  mir  vorgenommen  worden, 
mithin  die  betreffende  Behauptung  von  Kundt  und  Warburg  unzu- 
treffend. 

Höchst  wunderlich  erscheint  das  fernere  Erachten  von  Kundt 
und  Warburg,  dass  die  Antwort  auf  die  Frage,  ob  für  Quecksilber 
die  gesammte  Bewegungsenergie  nur  in  Energie  der  Molekularbewe- 
gung bestehe,  „vor  dem  entscheidenden  Experiment  nicht  einmal  ge- 
muthmasst  werden  konnte“,  nachdem  ich,  wie  die  oben  angeführte 
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Stelle  meiner  Abhandlung  unwiderleglich  darthut,  mir  8 Jahre  vor 
dem  entscheidenden  Experiment  nicht  nur  diese  Muthmassung  erlaubt, 
sondern  den  ihr  entsprechenden  Werth  genau  so  gross  berechnet  hnbe, 
wie  Kundt  und  Warburg  denselben  jetzt  durch  den  Versuch  ge- 
funden haben. 

Sonach  darf  ich  den  Schluss-  und  Hauptsatz  meiner  neulichen 
Notiz  *)  vollständig  aufrecht  erhalten.  * 

Giessen,  29.  December  1875. 


7.  R.  Blindow:  Verbrennung  des  Diamanten  als 
Vorlesungsversuch. 

(Eingegangen  am  30.  Decbr.  1875;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenhoim.) 

Wenn  der  Diamant  im  Sauerstoffgase  verbrennen  soll,  so  muss 
er  vorher  vermittelst  eines  Knnllgasgebläses  auf  seine  Entzündungs- 
temperatur gebracht  werden.  In  Folge  dieses  Umstandes  ist  die  Ver- 
brennung des  Diamanten  nicht  ganz  mühelos  und  auch  nicht  ganz 
ohne  Gefahr;  auch  wird  dadurch  die  Verwendung  sehr  kleiner  Splitter 
erschwert,  da  diese  sich  vor  dem  Knallgasgebläse  nicht  mit  Leichtig- 
keit behandeln  lassen  und  vor  der  Einbringung  in  das  mit  Sauerstoff 
angcfüllte  Gefäss  leicht  wieder  erlöschen. 

Diese  Schwierigkeit,  kann  dadurch  umgangen  werden,  dass  man 
zur  Entzündung  des  Diamanten  Magnesium  verwendet. 

Der  Diamant  wird  auf  ein  kleines  Stück  Magnesiuraband  und 
dieses  auf  einen  Thonscherben  gelegt  und  mit  ihm  in  eine  Verbren- 
nungsröhre geschoben,  deren  Länge  etwa  200  Mm.  beträgt,  und  welche 
mit  einem  Gasometer  in  Verbindung  steht.  Aus  diesem  lässt  man 
einen  Strom  von  Sauerstoffgas  durch  die  Röhre  hindurch  in  ein  mit 
Kalkwasser  angefülltes  Reagensglas  so  lange  gehen,  bis  die  atmosphä- 
rische Luft  aus  der  Verbrennungsröhre  verdrängt  ist.  Nun  wird  die 
Stelle  der  Verbrennungsröhre,  an  welcher  der  Diamant  auf  dem  Mag- 
nesium liegt,  durch  die  Flamme  eines  B unsen 'sehen  Brenners  erhitzt. 
Nach  kurzer  Zeit  verbrennt  das  Magnesium  und  entzündet  den  Dia- 
manten , der  nun  bei  massigem  Zufluss  von  Sauerstoff  langsam  ver- 
brennt, während  in  dem  Kalkwasser  ein  Niederschlag  entsteht.  Der 
Bunsen’scbe  Brenner  wird  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  das 
Magnesium  verbrennt,  ausgelöscht.  Um  zu  verhindern,  dass  der  Gas- 
strom kleine  Mengen  von  Magnesia  in  das  Reagenzglas  überführe, 
kann  man  den  hinteren  Theil  der  Verbrennungsröhre  mit  Glaswolle 
anfüllen. 


*)  Diese  Bor.  VIII,  1063. 
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Blättriger  Graphit  (v.  Ceylon)  ebenso  behandelt,  verbrennt  nicht, 
ein»  Bestätigung  der  von  G.  Kose'  (Pogg.  Ann.  148,  S.  523)  be- 
obachteten Thatsache,  dass  blättriger  Graphit  schwerer  verbrennlich 
ist  als  Diamant. 

Fraustadt,  Dec.  1875. 


8.  H.  Tohl;  Die  Bestandteile  des  Mineralwassers  der  Birresborner 
Quelle  nach  der  neuen  Brunnenfassung. 

(Eingegangen  am  31.  Deember  1875.) 

Im  Anschluss  an  meine  frühere  Notiz,  das  Birresborner  Mineral- 
wasser betreffend,  theile  ich  nachfolgend  die  Resultate  mit,  welche  die 
chemische  Analyse  dieses  Wassers  nach  der  in  diesem  Sommer  vor- 
genommenen Fassung  der  Quelle  ergeben  hät. 

Der  Mineralbrunnen  zu  Birresborn  war  seit  dem  Jahre  1823  so 
gut  wie  gar  keiner  Reinigung  unterworfen  worden  und  es  hatte  sich 
im  Laufe  der  Zeit  in  dem  Brunnenschacht  eine  erhebliche  Menge  eines 
theils  ockerartigen,  theils  thonigen  Schlammes  angesammelt,  der  auch 
mit  organischen  Substauzen , welche  von  oben  in  den  unbedeckten 
Brunnenschacht  hineingefallen  waren,  geschwängert  war. 

In  dem  Schlamm  fanden  sich  ferner  einige  Kupfermünzen,  die 
durch  die  Einwirkung  des  Mineralwassers  sehr  stark  angegriffen  waren 
und  eine  vollständig  reine,  metallische  Oberfläche  zeigten,  ohne  irgend 
eine  Spur  eines  grünspahnäbnlichen  Niederschlags. 

Der  Brunnenschacht  wurde  bis  auf  den  Felsen,  aus  welchem  die 
Quellen  entspringen,  abgeteuft. 

Es  sind  hauptsächlich  drei  Quellen,  welche  den  Brunnen  speisen 
und  wovon  sich  eine  im  Südosten,  eine  im  Südwesten  und  eine  im 
Nordosten  der  Brunnenschachtssohle  befindet,  doch  treten  auch  noch 
aus  unzähligen  kleinen  Rissen  und  Klüften  Kohlensäure  und  Wasser 
zu  Tage. 

Nach  der  Reinigung  des  Tümpels  wurde  derselbe  zur  Abhaltung 
der  süssen  Quellen  mit  einem  gewölbten  Decksteine  überdeckt  Letz- 
terer war  in  der  Milte  mit  einem  6-  bis  7-zölligen  Ausflussloche  ver- 
sehen, durch  welches  das  Wasser  und  die  Kohlensäure  in  dem  Brun- 
nenschacht emporsteigt. 

Der  Brunnenschacht  ist  von  hartgebrannten  Ziegeln  aufgeführt, 
welche  mit  Kalk  und  Cementmörtel  verbunden  sind. 

Die  innere  und  äussere  Wandfiäche  des  Brunnenschachtes  ist  mit 
einem  starken  Cementanputz  versehen. 
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Das  Wasser  wird  vermittelst  einer  einfachen  Zapfvorrichtung, 
welche  3 Fuss  unter  dem  Abflussniveau  des  Brunnenschachtes  ange- 
bracht ist,  dem  Brunnen  entnommen. 

Durch  das  beständige  Aufsteigen  des  Wassers  und  der  Kohlen- 
säure ist  das  Wasser  im  Brunnenschacht  in  fortwährender  Bewegung, 
die  einen  ockerartigen,  gelben  Absatz  in  dem  Wasser  suspendirt  er- 
hält und  wodurch  das  Wasser  schwach  getrübt  ist.  Das  zur  Analyse 
verwandte  Wasser  musste  deshalb  vorher  durch  Decantiren  oder  Fil- 
triren  geklärt  werden. 

Das  Wasser  zur  nachfolgenden  Analyse  wurde  am  8.  Juli  1875 
geschöpft.  Die  äussere  Lufttemperatur  war  -+-  15°  C.  und  die  des 
Wassers  im  Brunnenschacht  -+-  11°  C.  Wie  schon  erwähnt,  war  das 
Wasser  schwach  gelblich  getrübt,  weshalb  es  theils  durch  Filtration, 
theils  durch  Decantiren  geklärt  wurde. 

Das  specif.  Gewicht  des  Wassers  war  bei  -t-  15°  C.  = 1.00567 
Wasser  = 1.00000. 

Frisch  dem  Brunnen  entnommen,  giebt  blaues  Lackmuspapier  die 
Reaction  der  freien  Kohlensäure,  die  jedoch  sehr  bald  beim  Ver- 


dampfen in  eine  stark  alkalische  übergeht. 

10.000  CC.  = 10  Liter  enthalten: 

Doppeltkohlensaures  Kali  ....  0.9268 

Natron,  . . . 19.6761 

Lithion  . . . 2.0988 ') 

Magnesia  . . 9.1126 

Kalk  ....  2.2680 

Eisenoxydul  . 0 0242 

Cblornatrinm 2.5437 

Bromnatrium 0.0031 

Jodnatrium  . . . 0.0016 

Schwefelsaures  Natron 1.2075 

Thonerde 0.3925 

Kieselsäure 0.2501 

Manganoxydul Spuren 

Chlorcäsitun Spuren 

Chlorrubidium Spuren 

Phosphorsäure • Spuren  _ 


38.5050. 

Der  Abdampfrückstand,  direct  bestimmt  und  bei  100°  C.  getrock- 
net, betrug  27.0900  pCt. 

Zur  Bestimmung  der  im  Wasser  enthaltenen  freien  Kohlensäure 

')  Fresenius  soll  nur  0.0334  Grm.  doppcltkoblensaures  Lithion  in  dem  Bir- 
rcsborncr  Wasser  nachgewiesen  haben. 
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wurde  dasselbe  am  4.  October  1875  der  Quelle  entnommen.  Luft- 
temperatur = 13°  C.;  Wassertemperatur  = 11°  C. 

10.000  Th.  Wasser  ergaben  = (10  Liter)  6.1185  Liter  freie  Koh- 
lensäure bei  0U  C.  und  0.760  M.  Barometerstand. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  der  Kalkgebalt  des  Mörtels 
in  erster  Zeit  auf  die  Bestaudt heile  des  Wassers  einen  Einfluss  haben 
wird.  Es  wird  dieses  schon  dadurch  bethätigt,  dass  das  Innere  des 
Brunnenschachtes,  soweit  das  Wasser  reicht,  mit  einem  gelbbraunen 
Niederschlag  bedeckt  worden  ist,  der  durch  die  Einwirkung  des  Kal- 
kes auf  das  kohlensaure  Eisenoxydul  hervorgerufen  wurde.  Auch  die 
Analyse  deutet  darauf  hin,  insofern  das  Wasser,  vor  der  neuen  Fas- 
sung, 0.2644  doppeltkohlensaurcs  Eisenoxydul  enthielt,  wohingegen 
in  dem  Wasser  nach  der  neuen  Fassung  nur  noch  0.0242  nachgewie- 
sen werden  konnten.  Auch  ist  der  Kalkgehalt  von  1.7380  vor  der 
Fassung  auf  2.2680  nach  der  neuen  Brunnenfassung  gestiegen.  Die 
erhebliche  Vermehrung  des  doppeltkohlensauren  Natrons  von  12.8090 
auf  19.6761  und  die  des  Chlornatriums  von  0.3438  auf  2.5437  ist  nur 
der  Abhaltung  der  Süsswasserquellen  zuzuschreiben. 

Das  Birresborner  Mineralwasser  ist  demnach,  abgesehen  von  sei- 
nem bedeutenden  Lithiongehalt,  als  ein  kräftig  wirkender,  alkalinischer, 
magnesiareicher  Säuerling  zu  bezeichnen,  dessen  medicinische  Wirkung 
durch  den  Lithiongehalt  noch  bedeutend  vermehrt  wird  und  dürfte  in 
manchen  Fällen  Vichy  und  Bilin  vollständig  ersetzen. 

Die  Mittheilungen  über  die  Bestandtheilc  des  ockerartigen  Quel- 
lenabsatzes behalte  ich  mir  vor. 

Cöln,  den  23.  October  1875. 


9.  H Vohl:  Vorläufige  Notiz:  „Eierconserven“  betreffend. 

(Eiugegangen  am  31.  December  1875.) 

Schon  seit  einigen  Jahren  kommen  Eierconserven  im  Handel  vor, 
welche  einen  Zusatz  von  Cblornatrium  oder  Rohrzucker  enthalten  und 
sowohl  zu  kulinarischen , wie  auch  zu  technischen  Zwecken  Verwen- 
dung finden. 

Durch  den  Zusatz  fremder  Stoffe,  welcher  zwischen  12  und  36  pCt. 
variirt,  ist  der  Consument  niemals  sicher  bezüglich  des  eigentlichen 
Werthes  dieser  Fabrikate,  wenn  nicht  besondere  Werthbestimmungeu 
vorher  vorgenommen  werden.  Es  mag  dieses  die  Ursache  sein , wa- 
rum die  meisten  Fabriken,  welche  mit  Zusätzen  arbeiten,  nicht  pro- 
speriren. 

ln  jüngster  Zeit  kommen  Eierconserven  aus  der  Fabrik  von  B. 
v.  Effner  in  Passau  im  Handel  vor,  welche  keinen  fremden  Zusatz 
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haben  und  nur  durch  einfaches  Eindampfen  im  Vacuum  und  nach- 
heriges  Pulverisiren  dargestellt  sind. 

Die  Fabrik  liefert  drei  verschiedene  Fabrikate:  Conserve  des 
ganzen  Eies,  des  Eidotters  und  des  Eiweisses. 

Die  beiden  ersten  Fabrikate  sind  ein  hellgelbes,  weisses  Pulver, 
welche,  mit  kaltem  Wasser  zusammengebracht,  Emulsionen  bilden,  die 
alle  Eigenschaften  des  frischen  Eies  resp.  Eidotters  besitzen.  Das 
conservirte  Eiweiss  ist  ein  glasartiges,  sandiges,  schwach  gelb  gefärb- 
tes Pulver,  welches  sich  in  lauwarmem  Wasser  fast  vollständig  auf- 
löst und  alsdann  alle  Eigenschaften  des  frischen  Eiweisses  zeigt. 
Sämmtliche  Fabrikate  können  als  Nahrungsmittel  resp.  zu  kulinari- 
schen Zwecken  unbeschränkte  Verwendung  finden.  Die  Eidotter-  und 
Eiweiss-Conserve  können  auch  vortheilhaft  zu  technischen  Zwecken 
resp.  bei  der  Handschuhlederbereitung  und  beim  Zeugdruck  u.  8.  w. 
verwendet  werden,  wie  die  damit  angestellten  Versuche  zur  Genüge 
dargethan  haben.  Einen  speciellen  Bericht  werde  ich  dieserhalb  in 
den  betreffenden  Fachzeitschriften  folgen  lassen. 

Die  chemische  Analyse  der  Eff ner’sclien  Eierconserven  ergab 
die  vollständige  Abwesenheit  aller  fremden  Zumischungen. 


100  Gewichtstheile  enthielten : 


Conserve  des 

• 

ganzen  Eiea.  Eidotters. 

Eiweisses. 

Wasser  bei  100°C.  flüchtig 

6.2900 

4.7500 

7.0000 

Asche  (Salze) 

Organische,  verbrennliche 

3.6338 

2.6IOO 

• 5.1545 

Substanz  und  Verlust  . . 

90.0770 

92.6400 

87.8455 

100.0000 

100.0000 

100.0000. 

Ferner  enthielten  100  Gewichtstheile,  bei  100°  C.  getrocknet: 

Conserve 
ganzen  Eies. 

des 

Eidotters. 

In  Alkohol  lösliche  Bestand theile 
In  Canadol  (Petroleumäther)  lösliche 

44.0744 

50.1422 

Bestandtheile  .... 

. 

6.7400 

7.1175 

Albumin  und  \ 

Vitellin  \ 

45.3156  | 

40.0008 

96.1300 

97.1605 

Asche  und  Verlust  .... 

3.8700 

2.8395 

100.0000 

100.000. 

Für  die  Beurtheilung  der  Reinheit  und 

Güte  der  Conserve  des 

ganzen  Eies  und  - des  Eidotters  ist  die  Menge  der  in  Alkohol  und 
Canadol  löslichen  Substanz  maassgebend.  Selbstverständlich  darf  die 
Wasser-  und  Aschenbestimmung  nicht  vernachlässigt  werden. 

Göln,  den  20.  December  1875. 
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10.  H.  Salkowsky:  Ueber  ein  Doppelsalz  der  Benzoesäure  und 
Paranitrobenzoesäure. 

(Eiugcgangen  am  1.  Januar  1876;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Um.  Oppen  heim.) 

Im  ersten  Heft  dieser  Berichte  (VIII, S.  637)  habe  ich  eines  eigen- 
thümlichen  Bariumdoppelsalzes  der  Benzoesäure  und  Paranitrobenzoe- 
säure Erwähnung  getlian,  indem  ich  jedoch  damals  die  Frage  offen 
Hess,  ob  dasselbe  nicht  vielleicht  als  ein  Gemisch  anzusehen  sei. 
Durch  einige  seitdem  angestellte  synthetische  Versuche  habe  ich  die 
Existenz  dieses  Doppelsalzes  jetzt  mit  Sicherheit  erwiesen. 

■ Zunächst  stellte  ich  das  erwähnte  Salz  aus  abgewogenen  Mengen 
von  Benzoesäure  und  Paranitrobenzoesäure  auf  demjenigen  Wege  dar, 
welcher  zuerst  zur  Beobachtung  desselben  geführt  hatte,  d.  h.  durch 
vorsichtiges  Abdampfen  der  durch  Kochen  mit  Wasser  und  BaCOa 
abgesättigten  Säuren.  Die  hierzu  benutzte  Puranitrobenzoesäure  war 
durch  Oxydation  von  Paranitrozimmtsäure  dargestellt  und  ihre  Rein- 
heit durch  Analyse  des  ßariumsalzes  bewiesen  (gef.  16.02  pCt.  ll2  O 
und  24.45  pCt.  Ba;  die  Formel  (C6  II4  (NOa)  C02)a  Ba -t- 5 II2  O 
verlangt  16.10  pCt.  Ha  O und  24.51  pCt.  Ba).  Das  ausgeschiedene, 
einigemal  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschene  Doppelsalz  war 
wasserfrei  und  enthielt  32.46  pCt.  Ba.  Die  Formel  des  benzoe- 
paranitrobenzoesauren Bariums 

- Oe  Hs  . COä . Ba  . C02  . C6  H4  (N 02) 
erfordert  32.3  pCt.  Ba  Die  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Säure 
schmolz  bei  191°. 

Der  Umstand,  dass  das  Doppclsalz  wasserfrei  ist,  während  die 
Bariumsalze  der  Benzoesäure  und  Paranitrobenzoüsäure  mit  Krystall- 
wasser  krystallisiren,  spricht  dagegen,  dass  man  es  hier  nur  mit  einem 
Gemisch  zu  thun  hat.  Man  könnte  freilich  noch  den  Einwand  machen, 
dass  die  Bildung  eines  wasserfreien  Salzes  sich  durch  die  Anwendung 
höherer  Temperatur  bei  seiner  Darstellung  erklärt.  Es  erübrigte  da- 
her den  Versuch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  wiederholen. 

Die  hierzu  erforderlichen  Lösungen  wurden  wie  oben  aus  im 
Verhältnis  gleicher  Moleküle  abgewogenen  Quantitäten  Benzoesäure 
und  Paranitrobenzoesäure  unter  Anwendung  einer  solchen  Menge 
Wasser  hergestellt,  dass  sich  beim  Erkalten  der  ursprünglich  heissen 
Lösung  nichts  ausschied.  Bei  allmähligcr  freiwilliger  Verdunstung 
dieser  Lösungen  wurde  jedesmal  das  in  Rede  stehende  Doppelsalz  in 
harten  Krystalldrusen  erhalten,  jedoch  nicht  immer  rein,  sondern 
häufig  durchwachsen  von  Blättchen  gleichzeitig  ausgeschiedenen  para- 
nitrobenzoesauren Baryts.  Bisweilen  schieden  sich  ausser  den  letzt- 
erwähnten Blättchen  auch  grössere  durchsichtige  Krystalle  von  para- 
nitrobenzoesaurem  Barium  (durch  die  Analyse  als  solches  constalirt) 
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aus  und  einmal  wurde  beobachtet,  dass  die  so  gebildeten  Krystalle 
sieb  allmählig  wieder  auflösen,  während  die  anfangs  kleinen  Krystalle 
des  Doppelsalzes  in  demselben  Masse  an  Grösse  zunchmeu.  Das 
Doppelsalz,  welches  unter  günstigen  Umständen  völlig  rein  und  was* 
serfrei  erhalten  wird,  bildet  grosse,  farblose,  gelbliche  oder  schwach 
bräunliche  Drusen  linsenförmiger  Krystallaggregate,  sehr  ähnlich  denen 
des  benzolsulfosauren  Bariums.  In  gut  ausgebildeten  Krystallen 
wurde  es  nie  beobachtet.  Die  Analyse  zweier  Krystallisationcn  ergab 
32.24  und  32.42  pCt.  Ba.  Die  durch  Salzsäure  ausgeschiedene  Säure 
schmolz  regelmässig  bei  192°. 

Es  wurde  vorhin  bemerkt,  dass  die  Lösungen,  aus  denen  sich 
das  Doppelsalz  bilden  sollte,  so  verdünut  hergestellt  wurden,  dass 
sich  beim  Erkalten  der  ursprünglich  heissen  Flüssigkeit  nichts  aus- 
schied. Dies  ist  nicht  in  aller  Strenge  richtig.  Bei  Anwenduug  von 
Paranitrobenzoösäure,  welche  durch  Oxydation  von  Paranitrotoluol  mit 
chrorasaurem  Kali  und  Schwefelsäure  dargestellt  war  — aber  nur  bei 
dieser  — scheiden  sich  vielmehr  jedesmal  beim  Erkalten  und  Stehen 
der  Lösung  über  Nacht  schmale,  federfahnenartig  zusammengesetzte 
Blättchen  in  geringer  und,  wie  es  scheint,  constauter  Quantität  aus 
(auf  je  5 Gr.  des  Säuregemisches,  die  zu  ca.  150  CCm.  gelöst  waren, 
etwa  ^ Gr.)  und  erst  in  der  von  diesen  abfiltrirten  Lösung  traten  die 
oben  beschriebenen  Krystallisatiouserscheinungen  ein.  Da  die  erwähn- 
ten Blättchen  nur  aus  Nitrobenzoesäure  von  bestimmter  Darstelluugs- 
weise  erhalten  wurden,  so  lag  es  nuhe,  sie  für  das  Bariumsalz  einer 
die  letztere  verunreinigenden  Säure  zu  halten,  -wofür  auch  ihr  Barium- 
gehalt — etwas  über  22  pCt.  — zu  sprechen  schien.  Allein  die 
nähere  Untersuchung  dieses  Salzes  ergab-,  dass  seine  Säure  reine 
Paranitrobenzoesäure  ist  (ber.  C = 50.30,  H = 3.00.  Gef.  C = 50.G7, 
H = 3.23);  der  Schmelzpunkt  wurde  bei  238°  gefunden.  Das  luft- 
trockene Salz  gab  weder  bei  180°  noch  bei  stärkerem  Erhitzen  im 
Röhrchen  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  die  geringste  Spur  Wasser 
aus,  so  dass  vorläufig  nichts  übrig  bleibt,  als  es  für  ein  saures  Salz 
der  Paranitrobenzoesäure  von  der  Formel 

(Cs  H,  . NOa  . COj)8  Ba  -+-  C6  H4  . NO*  . C03  II 

zu  halten.  Allerdings  verlangt  diese  Formel  nur  21.54  pCt.  Ba,  wäh- 
rend die  Analyse  von  drei  verschiedenen  Darstellungen  22.29,  22.55 
und  22.42  pCt.  ergeben. 

Doppelsalze  zweier  organischer  Säuren  sind  nicht  neu.  Nickles1) 
beschrieb  mehrere  Salze  der  von  Nöllner  zuerst  erhaltenen  Butter- 
essigsäure, Laurent1)  ein  Silbersalz  der  Nitrodragonasinsäure  d.  h. 

■)  Gmclin'a  Handbuch  V,  115. 

’)  Journ.  f.  pruct.  Clietn.  XX Vit,  239. 
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der  Anissäure  und  Nitranissäure,  Ladenburg1)  ein  ßleidoppeisalz 
der  Paramidobenzoesäure  mit  der  Essigsäure.  Ich  glaubte  die  Auf- 
merksamkeit von  Neuem  auf  diesen  Gegenstand  lenken  zu  dürfen, 
da  derartige  Doppelsalze  sich  unter  Verhältnissen  bilden  können,  wo 
ihre  Bildung  unerwünscht  ist  und  zu  Irrthümern  Veranlassung  geben 
kann.  So  ist  es  mir,  wie  schon  früher  erwähnt,  nicht  unwahrschein- 
lich, dass  Fittica’s  Nitrobenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  180°  aus 
einem  derartigen  Gemisch  besteht  , zumal  er  neuerdings  zugegeben 
hat,  dass  seine  Nitrobenzoesäure  trotz  sorgfältiger  Reinigung  nicht 
frei  von  Benzoesäure  war.  Meine  Versuche  über  diesen  Gegenstand 
beschränken  sich  vorläufig  auf  das  beschriebene  Bariumsalz,  jedoch 
bin  ich  damit  beschäftigt,  sie  durch  Darstellung  einiger  anderer  Salze 
zu  vervollständigen. 

Königsberg  i.  Pr.,  Universitätslaboratorium,  31.  Dec.  1875. 


11.  A.  Hilger:  Ueber  Hesperidin. 

(Mittheilungen  ans  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  nnd  pharma- 
centischen  Institute  der  Universität  Erlangen.) 

(Eingegangen  am  4.  Jan.  1876;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  ersten  Angaben  über  diesen  Körper  verdanken  wir  Brandeo  3) 
und  Lebreton9)  im  Jahre  1828,  welche  Beide  ziemlich  gleichzeitig 
aus  den  unreifen  Früchten  der  Orangen  Hesperidin  darstellten.  Le- 
breton, der  dasselbe  auch  in  Pomeranzen,  Citronen  und  Limonen 
fand,  stellte  es  aus  den  markigen  Theilen  der  Früchte  durch  Ex- 
traction mit  Wasser,  Concentration  des  geklärten  Saftes,  Neutrali- 
sation mit  Kalkwasser,  vollständiges  Eindampfen  bis  zur  Trockne, 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  Ausfällen  dieser  Lösung 
mit  Essigsäure  dar.  Auf  diese  Weise  wurde  dasselbe  als  weisses 
Pulver  oder  in  warzenförmigen  Krystallen  erhalten. 

Im  Jahre  1829  arbeitete  Wide  mann4)  ebenfalls  mit  unreifen 
Pomeranzen  und  isolirte  einen  Körper,  der  keinenfalls  rein  und  min- 
destens sehr  stark  mit  äpfelsaurem  Kalk  vermischt  war.  Später  hören 
wir  noch  Länderer5)  über  den  Gegenstand  mit  wenig  verwerthbaren 
Anhaltspunkten  und  auch  Jonas9),  der  unreife  Pomeranzen  mit  sau- 
rem Landwein  £ bis  £ Jahre  macerirte,  um  Hesperidin  darzustellen 

*)  Diese  Berichte  VI,  130. 

*)  Archiv  des  Apothekervereines,  Bd.  XXVII. 

3)  Journ.  d.  Pharm.,  Juli  1828. 

4)  Repertor.  d.  Pharm.  Bd.  32. 

5)  Repertor.  d.  Pharm.  Bd.  32. 

6)  Archiv  d.  Pharm.  1847. 


Digitized  by  Google 


27 


und  auch  einen  Körper  erhielt,  der  mit  Lebreton’s  Hesperidin  in 
seinem  allgemeinen  Verhalten  übereinstimmmte.  — Angaben  von 
Richter1)  und  Ohme2)  beziehen  sich  mehr  auf  das  Stearopton  des 
Bergamottöls  und  verdienen  daher  weniger  Beachtung.  Dagegen  briDgt 
uns  das  Jahr  1866  durch  de-  V ry s)  eine  Notiz  über  ein  Hesperidin, 
das  aus  den  Destillationsrückständen  von  Citrus  decutnana  auf  Jtfva 
gewonnen  war,  in  die  Hände  von  Wiggers  gelangte  und  in  grösseren 
Partbieu  im  Will’schen  Laboratorium  von  Dehn4)  untersucht  wurde. 
Dehn  erklärte  das  Hesperidin  für  ein  Glucosid,  das  leicht  spaltbar 
sei  in  Hesperidinzucker  und  einen  Spaltungskörper,  der  nicht  näher 
untersucht  wurde.  Der  Hesperidinzucker  krystallisirt  nach  Dehn  aus 
Alkohol  oder  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  ist  nicht 
gähru ngsfäbig,  von  der  Zusammensetzung  des  Mannits,  dex- 
tragyn,  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nur  langsam  und  liefert 
mit  Salpetersäure  keine  Oxalsäure.  Auch  sind  Beziehungen  zwischen 
dem  Hesperidinzucker  und  dem  ätherischen  Oele  der  Blüthen  der 
Orangen  in  dieser  Arbeit  ausgesprochen. 

Die  werthvollsten  Beiträge  zur  Carakteristik  des  Hesperidins  end- 
lich gab  uns  Pfeffer5),  der  mich  schon  im  Jahre  1871  persönlich 
auf  das  Auftreten  von  Sphärokrystallen  in  den  reifen  und  unreifen 
Apfelsinen  beim  Behandeln  mit  Alkohol  aufmerksam  gemacht  hatte, 
Sphärokry8tnlle,  welche  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien,  schwer 
löslich  in  Säureu  und  kochendem  Wasser.  Pfeffer  wies  Hesperidin 
in  fast  allen  Theilen  und  Blattorganen  der  Apfelsinen  nach,  in  grösster 
Menge  in  den  noch  unreifen  Früchten,  ebenso  in  Citronen,  dagegen 
nicht  in  den  Früchten  von  Citrus  decumana  und  Bigardia  des  Mar- 
burger  Gartens,  ebensowenig  in  den  Früchten  von  Citrus  vulgaris 
Risso  aus  verschiedenen  botanischen  Gärten. 

Wir  verdanken  ferner  demselben  Forscher  in  dieser  Arbeit  Ver- 
suche über  Darstellung  und  weiteres  chemisches  Verhalten.  Seine 
Darstellung  geschah  durch  wiederholte  Extraction  der  frischen  oder 
uureifen  Apfelsinen  in  zerquetschtem  Zustande  mit  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Wasser  mit  kleinen  Zusätzen  von  Kaliumhydroxyd, 
Uebersättigen  dieses  Auszuges  mit  Salzsäure,  wodurch  das  Hesperidin 
unrein  ausgeschieden  wird,  das  durch  öfteres  Wiederholen  dieser  Pro- 
cedur  zu  reinigen  versucht  wurde.  Pfeffer,  dem  die  pflanzenphysio- 
logische Seite  näher  lag,  bezeichnet  das  Hesperidin  als  stickstofffrei 
und  beschäftigte  sich  nicht  weiter  mit  der  Feststellung  der  chemischen 
Natur  dieses  Körpers.  Letztere  Aufgabe  hatte  ich  mir  gestellt,  wurde 


!)  Jahresbericht  f.  pract.  Pharmac.  XIV. 

3)  Archiv  der  Pharmac.  53. 

s)  Jahresbericht  f.  Pharmacogn.  1866. 

4)  Zeitschrift  des  Vereines  f.  deutsch.  Zuckerindustrie  1865,  Bd.  XV. 
*)  Botanische  Zeitung  1874. 
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jedoch  mehrfach  davon  verhindert,  eingehendere  Versuche  zu  beginnen. 
Im  Laufe  des  letzten  Jahres  war  nun  Hr.  B.  Hoffman  auf  meine 
Veranlassung  mit  dem  Studium  des  Hesperidins  beschäftigt,  dessen 
Resultate  ich  zunächst,  so  weit  dieselben  feststehen,  in  Kürze  mit- 
theile. Jedoch  möge  zuvor  noch  der 'Notiz  Rochleder’s  (Chem. 
Cedtralblatt  1874)  gedacht  sein,  der  bei  Untersuchung  des  Hesperidin 
2 Körper  gefunden  haben  will,  ohne  jede  spätere  Angabe. 

Die  Versuche  zur  Darstellung  von  Hesperidin  zeigten  zunächst, 
dass  die  reifen  Apfelsinen  eine  schlechte  Ausbeute  liefern  und  hier 
nur  überhaupt  der  weisse,  parenchymatere  Theil  der  Früchte  in  Betracht 
kommen  kann.  Als  bestes  Material  erwies  sich  die  bittere,  unreife, 
getrocknete  Orangenfrucht  des  Handels  ( Poma  aurantii  immaluri ) mit 
5 — 8 pCt.  Ausbeute  an  Hesperidin.  Zur  zweckmässigen  Darstellung 
selbst  kann  folgendes  Verfahren  aufgestellt  werden. 

Das  gröblich  gepulverte  Material  wird  zunächst  mit  kaltem  Wasser 
extrahirt  und  hierauf  wiederholt  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Wasser  und  Alkohol  behandelt,  der  etwa  1 pCt.  Kaliumhy- 
droxyd zugesetzt  war.  Aus  dieser  Flüssigkeit  wurde  das  Hesperidin 
durch  Uebersättigen  mit  Salzäure  in  dichten  Sphärokrystallen  ausge- 
schieden, von  gelblicher  Farbe,  bedeutende  Mengen  der  Mutterlauge 
cin8chiie8send.  Der  Reinigungsprocess  erfordert  vorsichtige  Arbeit 
und  wird  zuerst  durch  Lösen  des  rohen  Hesperidins  in  5 pCt.  Kali- 
lauge in  der  Kälte  eingeleitet.  Diese  Lösung,  mit  grösseren  Mengen 
von  Alkohol  versetzt,  scheidet  Verunreinigungen  in  Form  brauner, 
harziger  Massen  aus,  so  dass  die  darüber  stehende  Lösung  heller 
von  Farbe  wird  und  nach  Uebersättigung  mit  Salzsäure  fast  reine 
Hesperidinkrystalle  lieferte.  Rein  weiss  endlich  kann  das  Hesperidin 
nur  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Essigsäure  enthaltendem  Wasser 
erhalten  werden. 

Das  Hesperidin  krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol,  verdünnten 
Säuren  in  feinen,  weissen,  mikroskopischen  Nadeln,  aus  wässeriger 
alkalischer  Lösung  beim  Uebersättigen  mit  Säuren  in  Spärokrystailen, 
aus  alkoholischer,  alkalischer  Lösung  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Säuren  in  Nadelaggregaten  und  Spärokrystailen  von  sehr  voluminöser 
Beschaffenheit.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer 
löslich  (5000  Theilc),  löst  sich  dasselbe  leichter  in  Alkohol  und  beson- 
ders heisser  Essigsäure,  dagegen  nicht  in  Aether,  Benzol,  fetten  oder 
ätherischen  Oelen.  Verdünnte  Säuren  sind  beim  längeren  Kochen 
sogar  ohne  Einwirkung;  conctjntrirte  Schwefelsäure  wirkt  zersetzend 
unter  Rothfärbung,  reine  Alkalien  nehmen  Hesperidin  in  der  Kälte 
zu  anfangs  farblosen,  später  sich  gelb  und  orange  färbenden  Flüssig- 
keiten auf.  Baryt,  Kalkhydrat,  Kohlensäure,  Alkalien,  basisches  Blei- 
acetat wirken  mehr  oder  weniger  lösend , Alkohol  scheidet  Hesperi- 
din aus  concentrirten  Lösungen  in  Sphärokrystallen  weiss  aus,  Metall- 
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salze  sind  ohne  fällende  Wirkung,  alkalische  Kupferoxydlösung  wird 
beim  Kochen  nicht  reducirt.  Zwei  Reactionen  verdienen  endlich  zur 
Erkennung  von  Hesperidin  noch  Erwähnung: 

1)  Wird  Hesperidin  mit  wenig  verdünnter  Kalilauge  zur  Trockne 
verdampft,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und  nur  vorsichtig 
erwärmt,  so  treten  charakteristische  Farbennüancen  von  Roth  zu 
Violett  auf. 

2)  Werden  etwa  0.1 — 0.2  Grm.  Hesperidin  mit  der  lOfachen 
Menge  concentrirter  Kalilauge  in  einer  Schaale  so  lange  erhitzt,  bis 
beginnende  Schmelzung  und  Entfärbung  eingetreten  ist,  so  tritt  nach 
Neutralisation  mit  einer  Säure  auf  Zusatz  verdünnter  EiBenchlorid- 
lösung  entweder  sofort  eine  grüne  Färbung  ein,  oder  nach  Zusatz 
von  Sodalösung  eine  durch  Grün,  Blau,  Violett  in’s  Roth  übergebende 
Färbung  auf,  von  gebildeter  Protocatechusäure  herrührend.  (Selbst- 
verständlich wird  diese  Reaction  mit  allen  Glucosiden  getheilt  werden, 
welche  mit  Kaliumhydroxyd  als  Endprodukt  Protocatechusäure  liefern.) 
Die  weiteren  Versuche  erstreckten  sich  auf  Einwirkung  von  Fermenten, 
verdünnten  Säuren  bei  höheren  Temperaturen  im  zugeschmolzenen 
Rohre,  Zersetzung  mit  Kaliumhydroxyd,  Feststellung  der  Elementar- 
Zusammensetzung  nebst  Molecularformel , deren  bis  jetzt  gewonnene 
Resultate  ich  einstweilen  folgen  lasse,  da  Hr.  E.  Ho  ff  mann 
nach  Abschluss  seiner'  Arbeiten  ausführlicher  referiren  wird. 

1)  Das  Hesperidin  von  Brandes,  Lebreton,  Jonas,  Pfeffer 
ist  identisch. 

2)  Das  Hesperidin  De  V ry  ’s  muss  entweder  als  Gemenge  oder 
als  ein  Drittes  von  Hesperidin  und  Murrayin  (einen  von  De  V ry 
beschriebenen  Glucoside  der  Hesperideen)  verschiedenes  Glucosid  be- 
trachtet werden.  Der  Hesperidinzucker  Dehn’s  hat  mit  dem  Hes- 
peridin Nichts  zu  thun. 

3)  Das  Hesperidin  ist  ein  Glucosid,  welchem  die  Molecularformel 
C18HS109  vorerst  gegeben  werden  darf. 

4)  Durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  spaltet  sich  Hesperidin 
in  Glucose  und  einen  krystallisirbaren  Spaltungskörper  von  der  Mole- 
cularformel C,aH,,04. 

5)  Das  Hesperidin  sowohl,  als  sein  Spaltungskörper  durch  Säuren, 
erleiden  durch  Einwirkung  von  Kaliumhydroxyd  rasch  einen  Zerfall 
des  Molecüles;  unter  den  dabei  entstehenden  Zersetzungsprodukten  ist 
ein  alkoholartiger,  flüchtiger  Körper  und  eine  wohlcharakterisirte 
Säure  nachgewiesen.  Als  Endprodukt  der  Zersetzung  mit  Alkalien 
tritt  Protocatechusäure  auf. 

Zum  Schlüsse  folgen  noch  die  Resultate  der  Elementaranalyse 
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von  Hesperidin  und  dem  Spaltungskörper  durch  Säuren.  Die  einzigen 
Elementarnnalysen,  welche  bisher  in  der  Literatur  erwähnt  sind,  stam- 
men aus  der  Arbeit  von  Pfeffer,  welcher  bei  130°  getrocknetes 
Hesperidin  der  Elementnranalyse  unterwarf.  Bei  2 Bestimmungen 
fand  er: 

C II 

1)  55.70  pCt.  5.98  pCt. 

2)  55.63  - 5.90  - 

Die  Resultate  von  4 Verbrennungen  von  Hesperidin  mit  Kupfer- 
oxyd im  Sauerstoffatome  lieferten  folgende  Zahlen: 

1)  Hesperidin  mit  Essigsäure  gereinigt: 

a)  0.1235  Substanz  = 0.2500  CO,  = 56,53  pCt.  C 

= 0.0641  11,0  = 5.78  pCt.  H 

b)  0.1060  Substanz  = 0.2190  CO,  = 56.34  pCt.  C 

= 0.0544  Ha  O = 5.70  pCt.  H 

2)  Hesperidin  mit  Alkohol  gereinigt: 

a)  0.1219  Grm.  Substanz  = 0.2520  CO,  = 56.38  pCt.  C 

= 0.0631  H,0  = 5.75  pCt.  C 

b ) 0.1392  Grm.  Substanz  = 0.2881  CO;  = 56.45  pCt.  C 

= 0.0722  11,0  = 5.77  pCt.  H 

Es  lässt  sich  hieraus  eine  procentischc  Zusammensetzung  aHf- 
stellen  von: 

C 56.45 

H 5.75 

O 37.80 

100.00 

Die  Formel  Cl8HslO,,  für  Hesperidin  verlangt: 

C 56.69  pCt. 

H 5.52  - 

O 37.79  - 

Der  Spaltungskörper,  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  pCt.)  bei  höherer  Temperatur  erhalten,  gab  bei  der  Elemen- 
taranalyse : 

1)  0.1504  Grm.  Substanz  = 0.3605  CO,  = 65.36  pCt.  C 

= 0.0678  H,0  = 5.01  pCt,  H 

2)  0.0904  Grm.  Substanz  = 0.2160  CO,  = 65.16  pCt.C 

= 0.0392  11,0  = 4.81  pCt.  H 
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mithin  eine  procentische  Zusammensetzung  von : 

Die  Formel  ClaII,  ,04  verlangt: 
C 65.2  C 65.75 

H 4.9  H 5.02 

O 20.9 

100.0 

C18H!lO,-fHaO  = C6HIJOc+C1!H1104. 

Briangen,  im  Januar  1876. 


12.  Th.  Zincke:  Ueber  a-  und  /J-Dibenzylbenzol. 

(Eingegangen  am  5.  Januar;  verlesen  in  d.  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

In  diesen  Berichten  (1873,  S.  119)  habe  ich  zwei  Körper  als 
Kohlenwasserstoff  I.  und  II.-  beschrieben , welche  ich  neben  Benzyl- 
benzol (Dipbenylmetban)  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Benzyl- 
chlorid und  Benzol  erhalten  hatte.  Beide  Kohlenwasserstoffe  zeichne- 
ten sieb  dadurch  aus,  dass  sie  in  grossen,  anscheinend  einheitlichen 
Spiessen  zusammenkrystallisirten,  welche  nur  schwierig  in  die  betref- 
fenden Componenten  zerlegt  werden  konnten.  Bald  darauf  theilte 
A.  Baeyer  (diese  Ber.  1873,  S.  220)  mit,  dass  er  .aus  Methylal  und 
Benzol  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  neben  Benzylbenzol  in 
grösserer  Menge  einen  zweiten  Kohlenwasserstoff  erhalten  habe,  wel- 
cher sich  leicht  rein  darstellen  lasse  und  mit  meinem  Kohlenwasser- 
stoff I.  identisch  sein  müsse.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  ich  habe 
beide  Kohlenwasserstoffe,  da  mir  Hr.  Baeyer  eine  grössere  Quan- 
tität des  von  ihm  erhaltenen  Produktes  freundlichst  zur  Verfügung 
stellte,  auf  das  Genaueste  vergleichen  und  ihre  Identität  feststellen 
können.  Den  zweiten  Kohlenwasserstoff  konnte  Baeyer  durch  die 
erwähnte  Reaction  nicht  gewinnen,  doch  deuten  die  von  ihm  beobach- 
teten grossen  spiessigen  Krystalle  darauf  hin , dass  derselbe  eben- 
falls, wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge,  entstanden  war. 

Ich  habe  jetzt  beide  Kohlenwasserstoffe  der  Oxydation  unterwor- 
fen, um  ihre  Constitution,  welche  durch  Analyse  und  Bildungsweise 
noch  nicht  genügend  festgestellt  erschien,  kennen  zu  lernen.  Beide 
gehen  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  oder  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in  Verbindungen  über,  welche 
der  Formel  Cä0  H,4  O,  entsprechen;  beide  charakterisiren  sich  da- 
durch als  isomere  Modificationen  des  Dibenzylbenzols  C30Hlti  für 
welche  ich  sie  auch  in  meiner  ersten  Mittheilung  angesprochen  habe. 
Die  Oxydation  verläuft  demnach  in  der  Weise,  dass  die  beiden  CHä 
Gruppen  in  CO  Gruppen  übergehen  und  die  neu  entstandenen  Ver- 
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bindungen  müssen  demnach  als  eine  besondere  Art  von  Doppelketonen 
aufgefasst  werden  = C6  Hs  — CO  C6  fl4  CO  - - C6  H5. 

Neben  diesen  Ketonen  entstehen  bei  der  Oxydation  in  kleinen 
aber  mit  völliger  Sicherheit  nachweisbare  Mengeu  a-  und  ß-Benzoyl- 
benzoesäure:  C6‘H5 — CO  — C6  H4  — COOH.  Kohlenwasserstoff  I. 
liefert  die  a-Säure,  Kohlenwasserstoff  II.  die  ß-S&ure.  Diese  Bildung 
weist  zunächst  darauf  hin,  dass  die  Kohlenwasserstoffe,  was  Stellung 
der  Seitenketten  anbelangt,  den  beiden  Benzyltoluolen,  resp.  den  bis 
jetzt  bekannten  Benzoylbenzoesäuren  entsprechen;  man  unterscheidet 
sie  daher  zweckmässig  in  ähnlicher  Weise  und  bezeichnet  I.  als  « oder 
1 , 4 Dibenzylbenzol,  II.  als  ß oder  1 . 2 Dibenzylbenzol. 

Die  durch  Oxydation  entstehenden  Ketone  erscheinen  dann  ganz 
einfach  als  Dibenzoylbenzole. 

Die  oben  erwähnten  Säuren  können  natürlich  nur  dadurch  ent- 
stehen, dass  eine  C6  H5  Gruppe  völlig  wegoxydirt  wird,  während  die 
Gruppe  CHj  in  COOH  übergeht;  bei  der  ganz  symmetrischen  Stel- 
lung der  beiden  CHS  C6  H5  erscheint  dieses  auffällig,  doch  habe 
ich  bereits  in  Gemeinschaft  mit  Weber  (diese  Ber.  1874,  S.  1153) 
bei  den  Dibenzyltoluolen  eine  ganz  ähnliche  Beobachtung  gemacht. 
Länger  fortgesetzte  Oxydation  vermehrt  die  Menge  der  entstandenen 
Säuren  nicht,  ihre  Bildung  scheint  also  nur  im  ersten  Moment  der 
Oxydation  stattzufinden  und  schon  entstandenes  Keton  scheint  nicht 
mehr  in  der  angegebenen  Weise  spaltbar  zu  sein. 

Das  a-Dibenzoylbenzol  C80  Hl4  03  wird  am  besten  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  dargestellt,  die  Ausbeute  be- 
trägt 80 — 90  pCt  der  berechneten.  In  Wasser  ist  das  Keton  unlöslich, 
in  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  schwer,  leichter  in  heissem,  beim  Er- 
kalten scheidet  es  sich  in  flachen  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen 
aus.  Auch  in  Aether  ist  es  schwer  löslich,  die  ätherische  Lösung 
hinterlässt  es  in  Form  grösserer  prismatischen  Nadeln ; bessere  Lösungs- 
mittel sind  Chloroform  und  Eisessig,  aus  Chloroform  wird  es  in  grösse- 
ren keilförmig  zugespitzten  Krystallen  erhalten,  aus  heissem  Eisessig 
in  glänzenden  breiten  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  159 — 160°; 
es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,  sondern  zersetztjsich  beim  Erhitzen  unter 
Verbreitung  eines  Geruchs  nach  Diphenyl. 

Das  /?-Dibenzoylbenzol  C30  H14Oa  wird  wie  die  «-Verbin- 
dung dargestellt,  die  Ausbeute  ist  jedoch  bei  Weitem  geringer,  da  ein 
grosser  Theil  des  Kohlenwasserstoffs  unter  heftiger  Kohlensäureent- 
Wickelung  zerstört  wird. 

Das  0-Keton  ist  in  den  oben  genannten  Lösungsmitteln  verhält- 
nissmässig  leicht  löslich  und  zeigt  grösseres  Krystallisationsbestreben. 
Man  erhält  es  aus  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  in  grossen,  recht- 
winkligen Tafeln  von  schwach  gelber  Farbe,  die  häufig  trichtcr-  oder 
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treppenförmig  aneinander  gewachsen  sind.  Es  schmilzt  bei  145 — 146° 
und  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Zu  weiteren  Versuchen,  namentlich  zur  Darstellung  der  den  Keto- 
nen entsprechenden  Isoalkohole  hat  mein  Material  nicht  ausgereicht, 
doch  habe  ich  Iirn.  Wehnen  veranlasst,  diese  Lücke  auszufüllen  und 
wird  derselbe  in  nächster  Zeit  die  von  ihm  erhaltenen  Resultate  mit- 
theilen. Aus  den  beiden  Kohlenwasserstoffen  habe  ich  dann  noch  die 
Nitroderivate  darzustellen  versucht,  welche  insofern  Interesse  verdienen, 
als  sie  mit  dem  Leukanilin  und  Rosnnilin  in  naher  Beziehung  stehen 
können;  eine  Möglichkeit,  auf  welche  ich  bereits  in  der  oben  citirten 
Abhandlung  hingewiesen  habe  und  die  später  auch  von  Gracbe  und 
Caro  (Ann.  Chem.  179,  1S4)  hervorgehoben  worden  ist.  Leider  haben 
meine  Versuche,  die  Trinitroverbindnngen  herznstellen,  keinen  Erfolg 
gehabt;  ich  habe  bis  jetzt  nur  schlecht  charakterisirte,  meist  harzige 
und  zur  Amidirnng  ungeeignete  Körper  erhalten  können. 

Marburg,  Chemisches  Institut,  Januar  1876. 


13.  Alexander  Saytzeff:  Mittheilungen  aus  dem  chemischen 
Laboratorium  der  Universität  Kasan. 


(Eingegangen  am  8.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  llrn.  Oppenheim.) 

Wir  haben  uns  entschlossen,  die  Resultate  einiger  Untersuchun- 
gen hier  kurz  mitzutheilen,  da  ihnen  einerseits  ein  gewisses  Interesse 
nicht  versagt  werden  kann  und  andererseits  die  ausführliche  Publica- 
tion  in  den  Annalen  der  Chemie  erst  nach  geraumer  Zeit  möglich  ist. 

1.  Die  Synthese  der  Diallyloxalsäure 
von  Michael  Saytzeff. 

Durch  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Jodallyl  und  Oxalsäure- 
ätbyläther  auf  granulirtes  Zink  bildet  sich  Diallyloxalsäureäther 

C3  H5 

C3  H5  . OH 
CO  . OC3  Hs 


der  eine  farblose,  bei  210°  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit  darstellt 
Die  Diallyloxalsäure  krystallisirt , giebt  ziemlich  leicht  lösliche,  kry- 
stallisircnde  Barium-,  Zink-  und  Silbersalze  und  verbindet  sich  mit 
vier  Atomen  Brom. 


2.  Die  Synthese  eines  ungesättigten  tertiären  Alkohols 
aus  der  Reihe  C„Hi„_i.OH 
von  Michael  und  Alexander  Saytzeff. 

Reagirt  man  mit  dem  Gemisch  von  Jodallyl  und  Dimetbylketon 

C3  H5  j 

auf  Zink,  so  bekommt  man  Allyldimethylcarbinol  CH3  C . OH  mit 

CH3  ) 

Rorirbte  d.  JD,  Chero.  Uefi«llschafl.  Jahrg.  IX*  3 
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einem  Siedepunkt  von  119°  (ancorr.).  Der  Alkohol  verbindet  sich 
mit  zwei  Atomen  Brom  and  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  Essigäther, 
der  bei  136°  (ancorr.)  siedet. 

3.  Die  Synthese  eines  nngesättigten  tertiären  Alkohols 
aus  der  Reihe  C.  Ha.  3 . OH 
von  Basilius  Sorokin  und  Alexander  Saytzcff. 

Bei  der  Einwirkung  einer  Mischung  von  Jodnllyl  und  Essigäther 

CH3  ) 

auf  Zink  bildet  sich  Methyldiallylcarbinol  C3  11 4 i C . OH,  das  bei 

C*  H4  ’ 

157°  (ttncorr.)  übergeht.  Es  verbindet  sich  mit  vier  Atomen  Brom 
ünd  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  Essigäther. 


14.  J.  W.  Brühl:  Ueber  substituirte  Amidosänren. 

(Zweite  M i 1 1 li  e i 1 u n g). 

(Eingegangen  am  10.  Januar  1876.) 


In  einer  der  Gesellschaft  vor  mehreren  Monaten  überreichten  Mit- 
theilung (diese  Ber.  VIII,  479)  hatte  ich  die  Ehre  einige  Unter- 
suchungen über  die  Constitution  der  dreifach  substituirten  Amidosäuren 
vorzulegen,  für  welche  Körper-ich  heute,  wie  dies  auch  Ilr.  Griess 
zu  beabsichtigen  scheint,  den  allgemeinen  Namen  der  „Betaute“  vor- 
zuschlagen mir  erlaube.  Ich  bin  seitdem  bemüht  gewesen,  neue  Re- 
präsentanten dieser  Klasse  darzustellen,  und  wenngleich  meine  Unter- 
suchungen noch  zum  Abschluss  nicht  gelangt  sind,  so  möchte  ich  doch, 
um  mir  das  ungestörte  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  zu  sichern,  die 
bis  dahin  erzielten  Resultate  veröffentlichen. 

Es  sind  ausser  dem  trimethylirten  und  dem  triäthylirten  Glycocoll 
(den  Betai'neu  par  excellence)  keine  ähnlichen  Substanzen  in  der 
fetten  Reihe  bekannt.  Der  Wunsch  lag  daher  nahe,  derartige  Körper 
zunächst  in  der  Eropionreihe  darzustellen.  Durch  Einwirkung  von 
substituirten  Ammoniaken  auf 

CHj  CH,  Ci 

CH  CI  und  CH, 


CO.OC,H5  CO.OCjH, 

«-Chlorpropion-Ester  C hl  urpropiun- Ester 

sind  zwei  Arten  isomerer  Derivate  zu  erwarten.  Ich  stellte  mir  vor 
der  Hand  die  Aufgabe,  von  der  gewöhnlichen  Milchsäure  ausgehend 
Körper  der  ersteren  Reihe  zu  gewinnen. 
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Darstellung  von  a-Cblorpropion-Ester. 

Diesen  Ester,  welcher  das  Ausgangsprodukt  für  die  in  der  Folge 
beschriebenen  Versuche  bildete,  stellte  ich  mir  zuerst  nach  dem  von 
Kolbe  in  seinem  Lehrbuch  der  organ.  Chemie,  I.  Theil,  angegebenen 
Verfahren  dar,  d.  h.  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
trocknen  milchsauren  Kalk.  Dies  Verfahren  giebt  keine  besonders 
günstige  Ausbeute  und  ist  im  hohen  Grade  lästig  in  der  Ausführung» 
indem  schon  beim  Einträgen  des  milchsauren  Kalks  und  des  Phosphor- 
chlorids in  die  Retorte  eine  äusserst  lebhafte  Reaction  der  beiden 
Körper,  verbunden  mit  Ausstossen  von  Salzsäuredämpfen  und  unter 
Bildung  von  POCl3  eintritt.  Um  diese  unangenehme  Operation  zu 
vermeiden,  versuchte  ich  es,  den  Ester  aus  Milchsäure  selbst  zu  ge- 
winnen. Dies  gelingt  in  der  That  mit  Leichtigkeit. 

In  eine  mit  PCL,  beschickte  Retorte  mit  aufsteigendem  Kühler 
wird  mittelst  eines  Scheidetrichters  langsam  möglichst  entwässerte 
Milchsäure  zufliessen  gelassen.  Das  Phosphorchlorid  verflüchtigt  sich 
grösstentheils  unter  starker  Erwärmung  und  Ausstossung  von  Salz- 
säuredämpfen. Ist  alle  Milchsäure  eingetragen  und  zwar  die  der 
Gleichung: 

ch3  ch3 

I I 

CH.  Oll  -+-  2 PCL  = CIIC1  -+-  2 HCl  +-  POCI3 

• I 

CO.  OH  . CO.  CI 

entsprechende  Menge,  so  wird  die  Retorte  auf  dem  Sandbade  gelinde 
erwärmt.  Nach  schon  einer  Stunde  ist  die  Reaction  beendigt,  erkenn- 
bar am  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung.  Das  erkaltete  Produkt  wird 
nun,  ohne  das  POCl3  vorher  ahzndestilliren,  mit  absolutem  Alkohol 
unter  Umschüttcln  nach  und  nach  versetzt,  bis  keine  HCl  mehr  ent- 
weicht; die  Retorte  steht  hierbei  in  kaltem  Wasser.  Nach  24  Stunden 
wird  das  Produkt  in  viel  kaltes  Wasser  gegossen,  damit  geschüttelt, 
der  zu  Boden  gesunkene  Ester  vom  Wasser  getrennt,  mit  geglühter 
Pottasche  getrocknet  und  destilllrt.  Das  bei  143.5°  Uebergebende  ist 
reiner  a-Chlorpropion-Ester.  Ich  habe  mir  auf  diese  Weise  eine  be- 
deutende Menge  der  Substanz  dargestellt,  die  Ausbeute  ist  eine  sehr 
befriedigende. 

Einwirkung  von  (Cs  H5)3  N auf  a-Chlorpropion-Ester. 

Durch  Reaction  von  (C3  H5)3  N auf  Chloressig-Ester  entsteht  be- 
kanntlich ein  direktes  Additionsprodukt.  Es  schien  von  vorn  herein 
fast  zweifellos,  dass  durch  Ersetzung  des  Chloressig-Esters  durch  Chlor- 
propion-Ester ein  Körper  ähnlicher  Zusammensetzung  entstehen  würde, 
entsprechend  der  Gleichung: 

3 * 
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CH,  CH, 

CH  CI  -4-  N (C,  Hj),  = CH  - N(C,  H,)s  CI 
CO.ÜCsH5  Cü.OC,  Hs 

Die  Reaction  verläuft  indessen  aller  Analogie  zum  Trotz  ganz 
anders,  und  es  ist  mir  bis  dahin  unter  keinen  und  vielfach  variirten 
Umständen  gelungen,  das  Triaetbyl-a-Propion-Betai'n  zu  erhalten. 

Wird  ein  Gemisch  von  a-Chlorpropion-Ester  und  unterschüssigem 
Triäthylamin  im  zugeschmolzenen  Rohr  der  Temperatur  des  Wasser- 
bades ausgesetzt,  so  erfolgt  selbst  nach  tagelanger  Einwirkung  nur 
eine  sehr  geringe  Umsetzung,  welche  sich  durch  Ausscheidung  einer 
kleinen  Menge  krystallisirtcn  salzsauren  Triäthylamins  documentirt. 
Nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  ca.  200°  ist  der  grösste  Theil  des 
Röhreninhalts  fest.  Die  braune,  theil  weise  vertheerte  Masse  ist  von 
einer  dunkel  gefärbten  Flüssigkeit  umgeben.  Reim  Oeffnen  des  Rohrs 
machte  sich  ausserordentlich  starker  Druck  bemerkbar,  so  dass  ein 
Theil  der  Substanz  herausgescldcudert  wurde.  Das  Gas,  welches 
hierbei  entwich,  bestand  zum  Theil  aus  Chloräthyl. 

Das  feste  Röhrenprodukt  wurde  durch  Absaugen  von  der  Flüssig- 
keit getrennt,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Barytbydrat  gekocht.  Hierbei 
destillirte  eine  grosse  Menge  eines  farblosen,  ammoniakaliach  riechenden 
Oels,  welches  sich  durch  Krystallform  und  Analyse  des  Platinsalzes 
als  Triäthylamin  erwies. 

Die  im  Kolben  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde  vom  Ba  durch 
II a S(>4  getrennt.  Das  Filtrat  erstarrte  beim  Eindampfen  zu  einem 
hygroscopischen  Krystallmagma.  Dasselbe  besteht  aus  Tetraäthylam- 
moniumchlorid. Es  wurde  als  solches  erkannt  durch  die  sehr  cha- 
rakteristische Krystallform  des  Platinsalzes  und  durch  Analyse  des- 
selben, zum  Ueberfluss  wurde  eine  Theil  des  Chlorids  der  trocknen 
Destillation  unterworfen  und  im  Destillat  das  Triäthylamin  durch  Ge- 
ruch, Siedepunkt,  Krystallform  und  Analyse  des  Platinsalzes  nach- 
gewiesen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorpropion-Ester  auf  Triäthylamin  war 
daher  salzsaures  Triäthylamin,  Tetraäthylammoniumchlorid  und  Chlor- 
äthyl gebildet,  was  war  aber  aus  dem  Rest  des  Chlorpropion-Esters 
geworden? 

Nach  dem  hier  Erörterten  ist  der  Vorgang  bei  Einwirkung  der 
beiden  Substanzen  ein  höchst  verwickelter.  Die  Reaction  verläuft 
gleichzeitig  in  verschiedenem  Sinne,  und  diese  neben  einander  vor- 
gehenden Zersetzungen  könnten  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt 
werden: 
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CH3 

l 

CHCI 

I 

co.oc,  h5 
ch3 


CIIa 

ll 

N(CjH5)3  = N(C1H5)i.HCl-+-  CH 

» 

CO.OC*  Hj, 

Acryl- Ester 
CH, 

I 


CHCI  + NCCjH,),  = N(Ca  H,)4  CI  + CH, 

I • ;o 

CO.OCaH5  CO' 

Milchsäuro-Glycolid 


CH, 

CH, 

CHCI  =CsH5C1 

-+-  CH, 

1 

[ )0 

CO . OC3  H, 

CO' 

Es  ist  indessen  sehr  zu  vermuthen,  dass  diese  Gleichungen  die 
auftretenden  Zersetzungen  durchaus  nicht  erschöpfend  darstellen,  son- 
dern dass  noch  ein  weiterer  Zerfall  der  Moleküle  auftritt,  was  durch 
die  Theerbildung  und  durch  den  ausserordentlichen  Druck,  welcher  in 
der  Röhre  entsteht,  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  wird. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  in  der  braunen  Flüssigkeit,  welche  von 
dem  festen  Röhrenprodukt  getrennt  worden  war,  ein  Anhydrid  der 
Milchsäure  nachzuweisen.  Dasselbe  destillirte  fast  vollständig  bei 
ca.  100°  und  besass  den  eigen thümlichen  Geruch  des  Acryläthers. 
Sowohl  der  Siedepunkt  als  der  charakteristische  Geruch  lassen  ver- 
muthen, dass  der  fragliche  Körper  in  der  That  Acryläther  war.  In- 
dessen erlaubte  die  geringe  Menge  dieser  kostbaren  Substanz  keine 
Reinigung  und  die  Elementaranalysen  lieferten  daher  keine  mit  der 
Formel  des  Acryl-Esters  übereinstimmenden  Zahlen. 

Nach  den  beschriebenen  Versuchen  mit  Triäthylamin  war  kaum 
noch  eine  Hoffnung  vorhanden,  durch  Einwirkung  andrer  Ammoniake 
zu  Propion  - Betainen  zu  gelangen.  Indessen  unternahm  ich  dennoch 
das  Experiment.  Ich  wählte  hierzu  zunächst  das  Trimethylamin  und 
was  mit  Triäthylamin  nicht  zu  erreichen  war,  das  gelang  merkwür- 
diger Weise  und  ohne  die  mindesten  Schwierigkeiten  beim  Arbeiten 
mit  Trimethylamin. 


Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  a-Chlorpropion-Ester. 

Wird  Chlorpropion -Ester  mit  einem  Uebergchuss  von  Trimethyl- 
amin, beide  in  trockenem  Zustande,  in  einem  Glasrohr  eingeschlossen, 
so  beginnt  bereits  in  der  Kälte  Ausscheidung  kleiner  Krystalle.  Zur 
Beschleunigung  der  Reaction  wurde  die  Mischung  12  Stunden  ira 
Wasserbad  erwärmt.  Nach  dieser  Zeit  ist  der  Röhreninhalt  krystalli- 
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sirt.  Gr  besteht  aas  salzsaurem  Trimethylamin  und  dem  direkten 
Additionsprodukt  von  Trimethylamin  und  a - Chlorpropion  - Ester.  Die 
Vereinigung  dieser  beiden  Körper  gelingt  mit  der  gleichen  Leichtigkeit, 
wenn  man  sich  einer  wässrig  alkoholischen  Lösung  von  Trimethylamin 
bedient.  Das  Trimethylamin  ist  nach  mehreren  Stunden  verzehrt  und 
die  eingedampfte  Lösong  hinterlässt  eine  Krystallmasse  von  der  ge- 
nannten Beschaffenheit. 

Eine  Trennung  des  salzsauren  Trimethylamins  von  dem  neuen 
Körper  durch  fractionirte  Krystallisatiou  der  Platinsalze  scheiterte  an 
der  ziemlich  gleichen  Löslichkeit  dieser  beiden  Doppelverbindungen. 
Die  Chloride  wurden  daher  mit  Ba(OH)a  gekocht,  bis  alles  (OH,), N 
entfernt  war,  hierauf  der  Baryt  mit  HaS04  ausgefällt,  ein  Ueber- 
schuss  von  frisch  gefälltem  Pb  (O II) s hinzugefügt,  gekocht  und  das 
Filtrat  eingedampft.  Dasselbe  erstarrt  über  Ha  S04  zu  einer  an- 
scheinend in  Würfeln  krystallisirenden , äusserst  zerfliesslichen  Masse. 

Das  Trimetbyl-a-Propio-BetaTn  entsteht  durch  folgende  Reactionen : 

CH,  . CH,  CI 

CH  CI  -t-  N(CH,),  = CH  -N(OH,), 

CO.OC„Hs  CO.OCjHj 

CH,  CI 

i s , 

2 6h-  N(CH3),  + Ba(OH)a  = 2C,  Hs.OH 

CO.OCjHj  CH,  CI  CI  CH, 

+ CH  N(CH,),  (CII,),N  - ÖH 

CO.O  — Ba O.ÖO 

CH,  CI  CI  CH, 

11  I J 

CH  — N(CH,),  (CHs),N. -6h  -+•  hsso4  = 

CO.O Ba  O.CO 

CH,  CI 

I I 

= 2 CH  N(CH,),  -+-  BaSOt 
CO.  OH 

CH,  CI  CH, 

I t I 3 

2 CH  N (CH,),  Pb(OH).  = 2 CH  N(CH,),  +- 

I ii 

CO. OH  CO-  Ö 

-+-  Pb  CI  -+-  2H,  O. 
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Das  Trimethyl-a-Propio-Betain  reagirt  völlig  neutral,  ist  geruchlos 
und  besitzt  einen  gewürzhaften  und  sehr  süssen  Geschmack;  es  ist  in 
hohem  Grade  hygroskopisch.  Die  etwa  2 bis  3 Mm.  dicken  Krystalle 
zerfliessen  an  der  Luft  in  wenig  Augenblicken,  'in  Alkohol  sind  die- 
selben leicht  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Aether.  Die  äusserst  grosse 
Zerfliesslichkeit  dieses  Körpers  Hess  eine  Elementaranalyse  kaum  aus- 
führbar erscheinen  und  ich  begnügte  mich  daher,  seine  Zusammen- 
setzung aus  der  des  Platin-  und  Goldsalzes  herzuleiten. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Trimethyl-a-Propio-BetaTns  giebt 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Platinchlorid  sofort  einen  pulverfor- 
migen,  orangefarbigen  Niederschlag.  Derselbe  wurde  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  Die  Analysen  ergaben: 

Berechnet  für 
/ CII,  CI  x 

s : 

" ' CH  — NfCH,),/,  PtCl, 

, 1 Gefunden 

CO.  OH  ' I.  U. 

Platin  29.33  pCt.  29.35  29.28 

Das  Platinsalz  des  Trimetbyl-«-Propio-Betains  krystallisirt  aus 
wässriger  Lösung  in  ca.  10  Mm.  laagen  und  ca.  1 Mm.  breiten  Pris- 
men mit  zugespitzten  Endflächen,  deren  Form  lebhaft  an  diejenige  der 
Festungspalisaden  erinnert;  dieselben  besitzen  einen  lebhaften  Glanz 
und  prachtvoll  morgenrothe  Färbung.  Sie  sind  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  ebenfalls  löslich,  sehr  wenig  dagegen  in  Alkohol  und 
ganz  unlöslich  in  Aether. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Trimetbyl-a-Propio- Betain  giebt  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  und  Goldchlorid  sofort  einen  pulverformigen 
goldgelben  Niederschlag.  Derselbe,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  gab 
bei  der  Analyse: 

Berechnet  für 
CH,  CI 

i • 

CH  - N(CH,), 

i 

co.on 

Gold  41.81  pCt.  42.16. 

Das  Goldsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen,  etwa  1 Mm. 
breiten  Nadeln  von  wundervollem  Goldglauz  und  goldgelber  Färbung. 
Es  ist  in  heissem  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich,  und  selbst  in 
verdünnter  Lösung  krystallisirt  dasselbe  beim  Erkalten  aus.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  unlösUch  in  Chloroform- 
Das  beschriebene  BetaTn  bildet  trotz  seiner  neutralen  Reaction  mit 
Leichtigkeit  Verbindungen  mit  Säuren.  Dargestellt  wurden  das  salz- 
saure Salz  in  sehr  zerfliesslichen  Nadeln,  das  Salpetersäure,  ebenfalls 


, Au  CI, 

Gefunden. 
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sehr  hygroscopisch , und  das  jodwasserstoffsaure,  in  schönen  Prismen 
krystallisirend.  Analysirt  wurde  nur  das  Jodid.  Dasselbe  ist  nicht 
ganz  leicht  in  vollständiger  Reinheit  zu  erhalten,  da  es  von  anhängendein 
Jod  weder  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  noch  Silberfolie  befreit 
werden  kann,  indem  das  Jodid  sowohl  AgJ  als  Hgs  Ja  in  bedeutender 
Menge  auflöst  und  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  davon  nicht  befreit 
werden  kann.  Die  Verbindung  wird  rein  erhalten  durch  Eindampfen 
des  Betains  mit  überschüssiger  HJ  zur  Trockne  und  sehr  häufiges 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol.  Hierbei  krystallisirt  das 
Jodid  in  farblosen,  glänzenden,  mehrere  Centimeter  langen  Prismen, 
die,  wenn  der  Körper  nicht  ganz  rein  ist,  sich  ausserordentlich  leicht, 
schon  durch  Lichteinfiuss,  unter  Jodabscheidung  zersetzen.  Im  Zustand 
völliger  Reinheit  ist  dagegen  die  Verbindung  sehr  beständig.  Sie  ist 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  heissem  Alkohol  ebenfalls,  in  kaltem  Wasser 


nur  wenig  und  in  Aether  nicht 
gende  Zahlen. 

Berechnet  ftlr 

löslich. 

Die  Analysen  ergaben  fol- 
Gefundcn. 

C,HMNO,  J,  C6  H,  j NO, 

I. 

ii. 

III. 

rv. 

C 36.92  pCt. 

36.55 

— 

— 

— 

H 6.92  pCt. 

6.88 

— 

— 

— 

J 32.56  pCt. 

— 

32.45 

32.47 

32.27 

Die  Bildung  des  Jodids  scheint  mir  folgenderinaassen  vor  sich 
zu  gehen: 

CH,  CH, 

! ! 

CH— N(CH,)a  + CH-  N(OHj),  -4-  HJ  = 

bo  — o co-  6 

CHj  J 

l l 

= CH  N(CH,),  CHj 

I I 

CO..O--N  — ÖH 

I 

(CHj)j  CO.  OH 

(C.jü.jN,  o,  J) 

Wird  Trimethyl-rt-Propio-BetaVn  der  Destillation  unterworfen,  so 
beginnt  die  Substanz  bei  210°  zu  sieden.  Das  Destillationsprodukt 
besteht  zum  grössten  Tbeil  aus  Trimethylamin,  welches  in  HCl  auf- 
gefangen  und  durch  Krystallform  und  Analyse  des  Platinsalzes  als 
solches  identificirt  wurde. 

Es  destillirt  indessen  noch  eine  geringe  Menge  eines  bräunlichen 
brenzlichen  Oels  im  Gemenge  verschiedener  Produkte,  deren  Trennung 
sich  indessen  weder  durch  fractionirte  Destillation,  noch  durch  Krystal- 
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lisation  der  Platinsalze  bewerkstelligen  Hess.  Es  gelang  nicht,  in 
diesen)  Oel  unzersetztcs  Betain  nachzuweisen. 

Darstellung  von  Piperidyl-a-Alanin. 

Wird  a- Chlorpropion -Ester  mit  einem  Ueberschuss  wasserfreien 
Piperidins  im  zugesehmolzenen  Rohr  bei  100°  digerirt,  so  ist  der  In- 
halt nach  Verlauf  von  ca.  24  Stunden  fest  und  besteht  aus  fast  zoll- 
langen, ziemlich  dicken  Prismen. 

Eine  Trennung  des  Piperidyl-a- Propion-Esters  vom  gleichzeitig 
gebildeten  Piperidinhydrochlorid  durch  Krystallisation  der  Platinsalze 
erwies  sich  auch  hier  als  unthunlich.  Das  Oemenge  beider  Substanzen 
wurde  nach  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Methode  (durch 
BaCOHj,  H,  S04  und  PbC03)  getrennt  und  das  'Alanin  durch  Zer- 
setzung des  Hydrochlorids  mit  Silberoxyd  gewonnen. 

Der  Piperidyl-a-Propion-Ester  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CH3  CHj  H 

. CH  CI  -4-  NH(CSHI0)  = CH  — N(jH|0) 

CO.OCjHj  j CI 

CO.OC,  Hs 

Die  daraus  dargestellte  Piperidyl-a-Propionsäure  gab  bei  der  Verbren- 
nung folgende  Zahlen: 

CH, 

Berechnet  dir  CH — N(C,  II,  0) 

CO.OH  Gefunden. 

C 61.15  pCt.  60.38 

II  9.55  pCt.  9.54 

Das  Piperidyl-a-Alanin  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung,  sowie 
aus  alkoholischer  in  Säulen.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  äusseTSt 
leicht  löslich  und  fällt  in  letzterer  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in 
Form  einer  weissen,  syrupösen  Masse  aus,  die  durch  Reiben  mit  einem 
Glassstab  sich  in  ein  körniges  Pulver  verwandelt.  Dieser  Körper 
reagirt  völlig  neutral,  ist  geruch-  und  geschmacklos,  mit  Basen  und 
Säuren  bildet  er  krystallisirende  Salze. 

Mit  Platinchlorid  liefert  er  keine  feste  Verbindung,  dampft  man 
hingegen  eine  wässrige  Lösung  desselben  mit  Goldchlorid  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  Alkohol  und  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Gold, 
so  krystallisirt  beim  Verdunsten  das  Golddoppelsalz  in  sternförmig 
gruppirtcn  Nadeln.  Dieselben  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  weniger  in  Aether,  unlöslich  in  Chloroform. 

Durch  Einfluss  von  Licht  oder  Wärme  zersetzt  sich  die  Verbin- 
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düng  etwas  unter  Abscheiduug  von  Gold.  Zwei  Goldbcstiinmungen 
führten  zu  der  Formel: 

ch3 

' H 

CH  - - N(Cj  H1#),  Au  CI  3 = Cs  IIj|j  NOj  CI . AuCI3 

CO.OHC1 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  II. 

Gold  39.02  pCt.  39.69  39.93 

Ich  biii  mit  der  näheren  Untersuchung  des  Piperidyl-a- Alanins 
beschäftigt.  Durch  einen  vorläufigen  Versuch  habe  ich  mich  davon 
überzeugt,  dass  auch  Anilin  mit  a-Chlorpropion-Esters  eine  Verbin- 
dung liefert.  Ueber  diese  Arbeiten,  sowie  über  Einwirkung  von  Aminen 
auf  mehrfach  chlorirte  Säuren  hoffe  ich  der  Gesellschaft  bald  berichten 
zu  können. 

‘Laboratorium  für  Chemie  des  Polytechnikums  zu  Aachen. 


15.  H.  Fudakowski:  Zur  näheren  Kenntnis»  der  Galactose. 

(Eingegangeu  am  10.  Januar.) 

In  meiner  kurzen  Mittheilung1)  habe  ich  der  früher  von  mir  ge- 
fundenen und  beschriebenen  Thatsachen  Erwähnung  getban,  die  den 
Beweis  für  die  Spaltung  des  Milchzuckers  in  zwei  Zuckerarten  — unter 
dem  Einfluss  von  verdünnter  Schwefelsäure  — geliefert  haben. 

Zur  Darstellung  dieser  beiden  Spaltungsprodukte  wird  reiner 
Milchzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure  — die  durch  Verdünnung 
von  einem  Volumen  gewöhnlicher  verdünnter  Säure  (1  : 5)  mit  2 Vol. 
Wasser  bereitet  wird  — unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  so 
lange  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  eine  hellbraune  Färbung  angenom- 
men hat;  dazu  ist  ungefähr  eine  Stunde  nöthig.  Die  erkaltete  Flüs- 
sigkeit wird  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt,  darauf  Barytwasser 
in  geringem  Ueberschuss  hinzugefügt  und  zuletzt  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt. Das  eingeengte,  syrupösc  Filtrat  krystallisirt  langsam;  ver- 
setzt man  es  aber  mit  Alkohol,  so  verwandelt  es  sich  bald  in  eine 
Kryslallmasse  («-Zucker).  In  der  abfiltrirten  Mutterlauge  setzen 
sieb  weiter  allmählig  Krystallblättchen  ab,  deren  Bildung  man  durch 
Zusatz-  von  absolutem  Alkohol  beschleunigt  (ft-Zucker).  Die  Trennung 
dieser  beiden  Produkte  gelingt  auch  mit  Hilfe  von  95  — 98  pCt.  Al- 
kohol und  fractionirter  Krystallisation,  indem  der  letztgenannte  Zucker 

')  Diese  Berichte  VIII,  S.  599. 
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darin  löslicher  ist.  Sie  werden  zuletzt  durch  Umkrystallisireu  und 
Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt. 

Die  bei  meinen  ersten  Untersuchungen  ausgeführte  Bestimmung 
des  specifischen  Drehungsvermögens  dieser  rechtsdrehenden  und  gäh- 
renden  Zucker  hatte  schon  darauf  hingewiesen,  dass  es  zwei  von  ein- 
ander verschiedene  Körper  sein  müssen.  Sie  wurden  jetzt  der  Ele- 
mentaranalyse mit  folgenden  Resultaten  unterworfen : 

I.  a-Zucker  bei  100°  C.  getrocknet:  0.2684  Grm.,  nach  Abzug 
der  Asche,  gaben  0.3886  Grm.  Kohlensäure  und  0.1626  Grm. 
Wasser. 

II.  a-Zucker  bei  100°  getrocknet:  0.2590  Grm.  aschefreie  Sub- 
stanz gaben  0.3795  Grm.  Kohlensäure  und  0.1590  Grm, 
Wasser. 

III.  /f-Zucker  lange  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  und 
darauf  bei  65°  C.  getrocknet:  0.1847  Grm.  aschefreie  Sub- 
stanz gaben  0.2706  Grm.  Kohlensäure  und  0.1152  Grm.  Wasser. 

C6Hi2  06  verlangt.  Gefunden. 

L Ü.  III. 

C 40.00  39.48  39.96  39.95 

H 6.66  6.73  6.82  6.93. 

Aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  (selbst  98  pCt.)  scheidet  sich  der 
jS-Zucker  — beim  langsamen  Verdunsten  — in  Krystallkörnern  und 
einzelnen  grösseren,  doppelt  brechenden,  sechsseitigen  Tafeln  mit  ein 
Mol.  Krystallwasser  aus.  Die  Wasserbestimmung  in  lufttrockenen 
Krystallen  ergab: 

Berechnet  ftir  Cc  0,,  Os  0,  O.  Bei  100°  C.  gefunden. 

9.09  pCt.  8.68  pCt. 

Bei  60 0 C.  verlieren  schon  diese  lufttrockenen  Krystalle  den 
grössten  Theil  ihres  Krystallwassers. 

Bekanntlich  haben  H.  Iilasiwetz  und  L.  Barth1)  aus  Milch- 
zucker, bei  der  Behandlung  desselben  mit  Brom,  ihre  Lactousäure 
(C6H10O6)  gewonnen.  Später  stellten  Ulasi wetz  und  J.  Haber- 
mann9) aus  Traubenzucker  und  Rohrzucker  die  Gluconsäure 
(C6H,jOj)  dar,  indem  sie  ihre  Lösungen  mit  Chlor  behandelten. 
Der  Bildung  der  Lactonsäure  würde,  nach  den  genannten  Forschern, 
eine  Wasserabspaltung  von  den  Elementen  des  Milchzuckers  voraus- 
gehen und  nachträglich  erst  die  gebildete  Gruppe  Cc  II , 0 05  der 
Oxydation  unterliegen.  Aus  Rohrzucker  aber  würde  zunächst  Trauben- 
zucker entstehen  und  dieser  erst  durch  Oxydation  Gluconsäure  liefern. 

Die  nachgewiesene  Spaltung  des  Milchzuckers,  unter  Wasserauf- 
nahme, in  zwei  Zuckerarten  von  gleicher  Zusammensetzung,  legte  die 

•)  Anna!.  Chem.  Pharui.  CXXII,  96. 

a)  Annal.  Chein.  Pharm.  CLV,  120.  — Diese  Berichte  III,  486. 
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Vermuthang  nahe,  dass  ich  in  dem  ^-Zucker  mit  Glucose  zu  thun 
hatte.  Zur  Bestätigung  derselben  wählte  ich  zunächst  die  Darstellung 
der  Gluconsäure  aus  diesem  Zucker.  Seine  verdünnte  Lösung  wurde 
mit  Chlorgas  behandelt,  und  im  Uebrigen  auch  die  Vorschriften  von 
Hlasiwetz  und  Flabermann  auf  diesen  Zucker  angewandt.  Das 
aus  dem  Rohprodukt  gewonnene  Kalksalz  wurde  durch  Auskochen 
mit  Weingeist  — wenngleich  mit  Verlust  — von  anhängendem,  un- 
zersetzten  Zucker  befreit;  aus  dem  Kalksalz  wurde  das  Bleisalz  und 
aus  diesem  die  freie,  syrupartige,  eine  alkalische  Kupferlösung  redu- 
cirende  Säure  dargestellt,  in  der  sich  sogar  nach  mehreren  Wochen 
keine  Neigung  zum  Krystallisiren  bemerken  Hess.  Die  so  erhaltene, 
mit  Bariumcarbonat  gesättigte  Säure  lieferte  ein  in  schön  entwickelten 
Prismen,  mit  kleinen,  schrägen  Bndflächen  krystallisirendes  Bariumsalz. 
Die  gefundenen  Eigenschaften  der  Säure  und  ihres  Bariumsalzes 
reichten  schon  aus,  um  die  krystallisirbare  Lactousäure  und  ihre 
gummiartig  eintrocknende  Beriumverbindung  auszuschliessen. 

Das  gewonnene,  mehrmals  umkrystallisirte  Salz  ergab  bei  der 
Analyse  folgende,  mit  den  vom  gluconsauren  Barium  geforderten  über- 
einstimmende Werthe: 

I.  0.2356  Grm.  bei  120°  C.  getrocknete  Substanz  gaben  0.2372 
Grm.  Kohlensäure  und  0.0855  Grm.  Wasser. 

II.  0.3214  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0.1409  Grm.  schwefel- 
sauren  Barium. 

Berechnet  für  (C6  II, , 0T),  Ba.  Gefunden. 


I. 

n. 

27.32 

27.45 

— 

4.17 

4.03. 

— 

26.00 

— 

25.77. 

Illasiwetz  nnd  Habermann  fanden  im  gluconsauren  Barium 
3 Moleküle  H2  O.  Das  von  mir  erhaltene,  aus  massig  concentrirten 
Lösungen  krystallisirende  Salz  enthielt  nach  einer  kaum  zum  Luft- 
trockenwerden  nöthigen  Zeit  blos  ein  Molekül  Krystallwasser,  das  es 
bei  120°  C.  verlor.  Beim  Liegen  an  der  Luft  verliert  es  auch  dieses 
allmählig. 

Berechnet.  Gefunden  bei  120°. 

Wasser  für  (C8  H,,  07),  Ba+H3  O 3.30  pCt.  3.36  pCt 

Aus  dem  «-Zucker  habe  ich  bei  der  Behandlung  desselben  nach 
dem  Verfahren  von  H.  Limpricht3)  32  pCt.  bei  100°  C.  getrock- 
nete, reine  Schleimsäure  bekommen. 

Unter  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  nimmt  dem- 
nach der  Milchzucker  ein  Molekül  Wasser  auf  und  spaltet  sich  in 
zwei  Zucker  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  ich  vorläufig  als 

a)  Annal.  Cbem.  Pharm.  CLXV,  253. 
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u-  und  ^-Zucker  bezeichnet  habe.  Der  erstgenannte  liefert  Schleim- 
säure und  wird  das  Material  vorstellen,  aus  dein  sich  die  Lactonsfiure 
gewinnen  lässt.  Er  könnte  die  Benennung  Oalactoee  behalten.  Der 
zweite  aber  liefert  Gluconsäure  und  stellt  sich  als  Traubenzucker  dar; 
aus  ihm  wird  sich  wahrscheinlich  Zuckersäure  gewinnen  lassen. 

Hiermit  werden  meine  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand 
und  andere,  sich  an  denselben  anknüpfende  Fragen  noch  nicht  ge- 
schlossen. 

Warschau,  December  1875. 


16.  E.  Demole:  Ueber  die  Snbstitntionsderivate  des  Aethylenoxyds. 

(Erste  Mittheilung.) 

(Eingegangen  am  ‘29.  Decbr.  1875;  verlesen  iu  d.  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim. 

Die  uns  gegenwärtig  bekannten  Derivate  des  Aethylenoxyds  sind 
durch  Addition  erhalten  worden  unj)  leiten  sich  von  der  Gruppe 

CH,  OH  verbnnden  mit  einer  Gruppe  CH,X  Das  Hydroxyl 

! i 

dieser  Verbindungen  gestattet  einem  neuen  Molekül  Actbyleuoxyd  sich 
■ V . C H,  OH  CH, 

damit  zu  verketten.  Bei  der  Einwirkung  des  j auf  Os  1 

CH, OH  CH, 

verbindet  sich  der  II  eines  der  Ilydroxyle  mit  dem  Sauerstoff  des 

CH,  OH 

Aethylenoxyds  und  veranlasst  zur  Bildung  der  Gruppe  ; , 

CH, 

I 

CH,  O - 

welche  sich  mit  dem  Rest  1 sätttigt,  um  die  Verbindung 

CH,  OH 

CH,  OH 
>CH, 

O ' zu  bilden. 

CH, 

CH,  OH 

Die  Oxäthylenamine  müssen  sehr  wahrscheinlich  eine  ähnliche 
Constitution  besitzen  und  ihre  Bildung  ist  ohne  Zweifel  die  nämliche 
wie  diejenige  der  Polyäthylenalkohole.  Die  erste  dieser  Basen  ist 
CH, NH,  CH, 

; mit  Hülfe  des  Hydroxyls  dieser  Base  kann  O. 

CH,  OH  ÖH» 

in  Verbindung  treten,  um  die  vom  Diglycol  abgeleitete  Base 
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\ 

>■ 


CH,  OH 
,CH, 

O,  zn  geben,  die  durch  eine  neue  Addition  mit  C,  H.  O die 

'CH, 

CH,  Nil, 


CH,  OH 

;CII, 

Oc 

'CI1, 

vom  Triglyeol  abgeleitete  Base 

,CII, 

O; 

\CH, 


giebt. 


CH,  NH, 

Einige  Autoren  nehmen  die  Constitution  dieser  Basen,  wie  sie 
folgende  Formeln  zeigen,  an: 

CH,  OH  CH,  OH  CH,  OH 


CH,  NH, 


CH,  NH  CH, 


CH,-  N — CH, 


CH,  OH 


CH,  CH,  OH 


CH,  OH. 


In  diesem  Falle  könnte  letztere  hypothetisch  kein  C,  H4  O mehr 
aufnehmen,  diese  Addition  wird  vom  H in  der  Nabe  des  N vermittelt. 
Wurtz1)  bat  jedoch  klar  gezeigt,  dass  die  Addition  weiter  gehen 
könne  und  dass  man  Basen  mit  mehr  als  3 N erhalte.  Man  muss 
somit  daraus  schliessen,  dass  die  Constitution  und  die  Bildungsweise 
dieser  Basen  denjenigen  der  Polyäthylenalkohole  analog  sind  und  dass 
die  Addition  eines  neuen  Molek.  C,  H4  O durch  (OH)  vermittelt  wird. 

Es  ist  nun  leicht  zu  begreifen , warum  das  Aethylenoxyd  von 
selbst  nicht  polymerisabel  ist.  Eg  ist  wahr,  dass  Wurtz5)  beim  Be- 
handeln von  2 (C,  H4  O)  mit  Br,  das  Dioxäthylendibromür  (dessen- 
Constitution  nicht  erwiesen  ist)  erhalten  bat  Dieser  Körper  verliert 
leicht  Br,  um  in  Dioxäthylen  C4  H8  O,  überzugeben.  Die  Ueber- 
führung  des  Acthylenoxyds  in  Dioxäthylen  findet  also  nicht  direct  statt. 
Ich  halte  nun  nach  dem  Gesagten  für  sehr  interessant,  die  Eigen- 

,CHOH 

schaffen  eines  Körpers  mit  der  Formel  0-'  • zustudiren;  denn 

'CH, 

versehen  mit  der  Structur  des  Aethylenoxyds  und  enthaltend  die  Hy- 
droxylgruppe, muss  er  von  selbst  fähig  sein  sich  zu  polymerisiren  und 


1 ) Coinptes  rendu«  XLIX,  898. 

’)  Ann.  chimie  et  physique  t.  LXIX,  p 321. 
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Kohlenhydrate  mit  der  Formel  n (C2H402)  zu  geben.  Das  Studium 

.'CH, 

der  Snbstitutionsderivate  von  0<  j ist  schwierig  und  verlangt  viel 

CH, 

Zeit,  so  dass  ich  mich  für  heute  darauf  beschränke,  die  zur  Dar- 

C H Br 

Stellung  der  Verbindung  O;  J angewandten  Verfahren  zu  be- 

CHa 

schreiben. 


Einwirkung  des  Broms  auf  Aethylenoxy d. 

% 

Es  ist  besonders  schwierig  in  einem  Körper,  der,  wie  das  Aethylen- 
oxyd, mit  so  starker  Energie  Br  II  absorbirt,  ein  H durch  Br  zu  ver 
treten,  denn  mit  jedem  Molekül  bromirtem  Aethylenoxyd  (wenn  solches 
in  Wirklichkeit  entsteht)  wird  andererseits  ein  Molekül  Bromhydrin 
durch  die  Einwirkung  von  C2  II4  O auf  BrH  gebildet;  folglich  würde 
sich  ein  Ueberschuss  an  Br  vorfinden , das  die  Körper  der  beiden 
Serien  in  bromirte  Derivate  überführen  würde. 

Bei  der  Einwirkung  des  Br  auf  C2  H4  O habe  ich  kein  C2  H3  BrO 
gefunden,  sei  es,  dass  sich  solches  nicht  bildet  (wie  sich  auch  kein 
monobromirter  Aldehyd  bildet  bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf 
Aldehyd*)  oder  dass,  ich  wiederhole  es,  das  überschüssige  Brom  dieses 
Oxyd  in  höher  bromirte  Körper  verwandelt,  oder  endlich,  dass  der 
Br  H vom  bromirten  Aethylenoxyd  unter  Bildung  von  bromirtem 
Bromhydrin,  das  seinerseits  von  Br  zersetzt,  absorbirt  wird.  Bekannt- 
lich erhält  man  nach  Wurtz*)  Dioxüthylendibromör  2(C,  II4  O)  Br2, 
wenn  man  Aethylenoxyd  und  Brom  nicht  im  Verhiiltniss  von  1 : 1 Mol. 
sondern  von  2:1  aufeinander  reagiren  lässt.  Dieser  Körper  ist  fest; 
Wurtz  hat  in  der  Mutterlauge  desselben  eiue  rothe,  zwischen  120 
bis  150°  siedende  Flüssigkeit  untersucht,  und  die  er  für  unreines 
bromirtes  Aethylenoxyd  hält.  leb  werde  später  zeigen,  dass  sich  die 
Sache  kaum  so  verhält,  da  das  bromirte  Aethylenoxyd  noch  unter 
100°  siedet  nnd  dass  Wurtz  wahrscheinlich  mit  einem  Gemisch  von 
Bromhydrin  und  Aethylenbromid  zu  thun  hatte. 

Ich  habe  folgendes  Verfahren  befolgt:  - 

Aethylenoxyd  wird  mit  auf  — 15°  erkältetes  Brom  gebracht  im 
Verhältniss  gleicher  Moleküle.  Das  Ganze  wird  während  24  Stunden 
bei  0°  stehen  gelassen;  nach  dieser  Zeit  erhält  man  eine  dicke 
Flüssigkeit,  die  Brom  Wasserstoff  und  noch  Brom  enthält.  — Durch 
Destillation  werden  Produkte  erhalten,  die  bei  100 — 300°  und  noch 
höher  sieden;  dabei  geht  viel  Brom  und  Bromwasserstoffsäure  über. 
Nach  der  ersten  Destillation  bilden  sich  im  Destillat,  zwei  Schichten, 


*)  Pinner,  Ann.  d.  Chem.  Bd.  179,  p.  21. 
*)  Loc.  cit. 
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wovon  die  obere  mit  BrH  gesättigtes  Wasser  enthält.  Dieselbe  zu- 
erst mit  N Atriumcarbonat,  dann  mit  Aether  behandelt,  hat  eine  zwischen 
145  und  150°  siedende  Verbindung  gegeben,  die  mit  K HO  Aetbylcn- 
oxyd  giebt  und  alle  charakteristischen  Eigenschafteu  des  ßromhydrins 
besitzt.  Ich  bemerke  hier,  dass  diese  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche 
Verbindung  sich  imGegentheil  sehr  leicht  löst  in  BrH-haltigem  Wasser. 

Die  untere,  mit  Natriumcarbonat,  dann  mit  Wasser  und  Chlor- 
calcium behandelte  Schicht  wurde  der  Destillation  unterworfen.  Der 
zuerst  übergegangene  Körper  siedet  zwischen  125 — 130°  und  nach 
einigen  Rectificationen  bei  129 — 130°.  Die  Bromanalysfe  und  alle 

Gbrigen  Eigenschaften  fahren  zu  der  Formel  des  Aethylenbromids. 

Ausser  diesem  ersten  Körper  finden  sich  noch  mehrere  andere, . 
die  aber  schwierig  zu  isoliren  sind  und  die  ich  nicht  weiter  studirte, 
um  mich  nicht  allzuweit  vom  vorgesteckten  Ziele  zu  entfernen. 

Ich  hoffe,  mit  mehr  Details  auf  diese  interessante  Keaction 
zürückzukommen. 

Die  Bildung  des  Bromhydrins  und  des  Aethylenbromids  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Aethylenoxyd  ist  nicht  sonderbar,  da  sich 
BrH  und  Aethylenoxyd  mit  der  grössten  Leichtigkeit  vereinigen. 
Welches  ist  nun  aber  die  Wirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  Brom- 
bydriu? 

Ich  habe  während  einer  Stunde  15  Grm.  Bromhydrin  ')  mit  seinem 
Volumen  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  bei  130°  in  geschlossener 
Röhre  erhitzt.  Der  Rückstand  der  Röhre  wurde  dann  mit  Wasser 
destillirt  und  der  im  Destillatswasser  unlösliche  Körper  wird  nach 
vorhergehender  Behandlung  mit  Natriumcarbonat  getrocknet  und  eben- 
falls destillirt.  Nach  einigen  Destillationen  liegt  der  Siedepunkt  bei 
129 — 130°.  Die  Brombestimmung  dieses  Körpers  führt  zu  der  Formel 
des  Aethylenbromids.  Man  kann  also  annehmen,  dass  HBr  bei  130° 
das  Bromhydrin  in  Aethenbromid  verwandelt  und  es  ist  wahrschein- 
lich, dass  diese  beiden  Körper  im  Entstehungsmomente  auf  gleiche 
Weise  reagiren  bei  niederer  Temperatur. 

Da  das  Brom  bei  der  Einwirkung  auf  Aethylenoxyd  nicht 

,CHBr 

O;  j giebt,  so  habe  ich  eine  andere  Methode  aufsueben  müssen, 

CHj 

um  zu  diesem  Körper  zu  gelangen.  Bromhydrin  wird  durch  KHO 


')  Man  erhält  diesen  Körper,  wenn  man  Glycol  mit  HBr  in  zugeschmolzener 
Glasröhre  bei  100°  erhitzt  (Henry).  Ich  habe  eine  andere,  schnellere  Methode 
vorgezogen  und  die,  wie  ich  glaube,  auch  zu  bessern  Resultaten  führt.  Man  giesst 
nach  und  nach  1 Mol.  PBr,  in  3 Mol.  trockener  Glycol;  es  tritt  eine  lebhafte 
Reaction  ein,  wenn  dieselbe  aufgehört,  wird  während  einiger  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bad  erhitzt,  um  RrU  zu  entfernen  und  nachher  zur  Destillation  geschritten.  Der 
grösste  Theil  der  Flüssigkeit  siedet  zwischen  145  und  160 • und  bildet  dos  Brom- 
hydrin. 
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,C  H, 

in  H Br  und  0/  ; gespalten,  auf  gleiche  Weise  wird  sich  das 
CH» 

gebromte  Bromhydrin  (oder  das  gebromte  Chlorhydrin) 


C H Br, 


CII  Br 


(Ci  \ 

resp.  C, II4  ) wodurch  immer  ein  Ueberschuss  an  Brom 


in  H Br  und  O-'  j 
CH,  .OH  'CH, 

spalten.  Diese  Vermuthung  ist  wenigstens  sehr  wahrscheinlich. 

Zur  Durstellung  des  gebromten  Chlorhydrins  kann  man  nach  den 

CH,  CI 

oben  anseinandergesetzten  Principien  kaum  Br,  auf  ■ ein- 

CII,  .OH 

wirken  lassen.  H Br  und  Bromhydrin  (resp.  Chlorhydrin)  bilden  leicht 

C H , Br  qj 

■ (resp.  C,H4U1 

CH,  Br 

entsteht  und  auf  gebromte  Chlorhydrin  oder  gebromte  Bromhydrin 
reagiren  würde.  Ferner  würde  die  Ausbeute  eine  geringe  sein  wegen 
dieser  Bildung  eines  Dibromürs  oder  Chlorobromürs. 

Deshalb  habe  ich  es  vorgezogen  einen  andern , viel  einfachem 

Br  CH,  Br 

Weg  cinzuschlagcn.  Das  Aethvlen  giebt  mit  j j und 

OH  CH,  OH 

Br  CH  Br, 

auf  diese  Weise  wird  einfach  gebromtes  Aethylen  mit  ) 

OH  CH, OH 

geben  müsseu  und  ausserdem  wird  man  die  isomere  Verbindung 

,Br 

CH: 
j OH 
CH,  .Br 

erhalten. 


Man  bringt  bei  0°  zu  einer  7 — 8pCt.  Lösung  von  BrOH  die 
theoretische  Menge  C,  H,  Br  und  schüttelt  um  und  destillirt  ungefähr 
die  Hälfte  der  Flüssigkeit  und  scheidet  in  dieser  eine  geringe  Menge 
einer  unlöslichen  Körpers  ab.  Die  über  Chlorcalcium  getrocknete  und 
nachher  destillirte  Flüssigkeit  hat  einwenig  gebromtes  Aethylen  ge- 
liefert (Sdpkt.  vor  30°)  und  eine  Verbindung,  deren  Siedepunkt  bei  - 
184 — 185°  liegt.  Sie  bildet  eine  in  Wasser  unlösliche,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit,  die  von  kalter  KHO  gar  nicht  und  in  der  Wärme 
wenig  verändert  wird;  dieser  Körper  ist  durch  Chloracetat  unver- 
ändert, spec.  Gew.  0°  = 2,05.  Die  Brombestimmnng  und  alle  Rigen- 

CHBr, 

schäften  führen  zu  der  Formel  j entstanden  nach  der  Gleichung 

CH,  Br 
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CH  Br 


Br 

I 


CH  Br, 


CH,  Br  CHjBr. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  diese  Bromverbindung  abgeschieden, 
wurde  (3  Mal)  mit  Aetber  behandelt  und  nach  dem  Abdunsten  des- 
selben destillirt.  Es  finden  sich  2 Verbindungen  vor,  von  denen  die 
eine  unter  100°,  die  andere  zwischen  170 — 190°  siedet. 

Die  Flüssigkeit  mit  niedrigem  Siedepunkt  wurde  der  fraktionirten 
Destillation  unterworfen  und  ihr  Siedepunkt  auf  89  — 91°  bestimmt. 
Sie  ist  ziemlich  dicht,  krystallisirt  leicht  in  sehr  schönen,  farblosen 
Krystnllen,  in  Wasser  ziemlich,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Schmelzpunkt  40  — 45°.  Eine  ihrer  Haupteigenschaften  ist 
der  furchtbare  Geruch , oder  besser  gesagt  die  ausserordentliche  Hef- 
tigkeit, mit  welcher  sie  Auf  die  Augen  wirkt.  Dieser  Eigenschaft  wegen 
ist  ihr  Studium  sehr  schwierig  und  noch  nicht  abgeschlossen.  Die 
Analysen  dieser  Verbindung  haben  ziemlich  übereinstimmend  zu  der 
Formel  C,  11 , 03  Br  geführt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  der  Körper 
CHBrOH  CH  Br  OH 

, resultirt  aus  der  Einwirkung  des  • auf  ; , nicht 


CH,  Br 


CH, 


beständig!  ist  und  durch  Wasser  zersetzt  wird  in 


CH  BrOH 
CH,  Br 


2 H.2  O = H Br 


C H' 


,OH 


OH 


Br 


H , O . 


VCHj  Br 


Ein  eingehenderes  Studium  dieser  Verbindung  wird  uns  diese 
Frage  aufklären. 

Was  den  2.  Körper  betrifft,  dessen  Siedepunkt  zwischen  170 — 190°, 
so  findet  er  sich  in  bedeutend  grösserer  Menge  vorhanden  als  der 
erste.  Nach  2 — 3 Destillationen  wurde  sein  Siedepunkt  zu  179 — 181° 
(nicht  Corr.)  gefunden.  Er  bildet  eine  fast  geruchlose,  dicke  Flüssig- 
keit, die  durch  wiederholtes  Destilliren  farblos  erhalten  wird,  gewöhn- 
lich ist  sie  violett  oder  hellgrün  von  zuckersüssem  Geschmack;  in 
kaltem  Wasser  wenig,  ist  sie  dagegen  in  heissem  viel  mehr  löslich, 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  auch  sehr  leicht.  Ihre  wässerige  Lösung 
reducirt  vorsichtig,  erhitzt  die  Fehling’sche  Flüssigkeit  und  schlägt 
Silber  nieder  aus  einer  ammoniakalischen  Silbernitratlösung.  Das 
spec.  Gew.  bei  0°  ist  2.35  *). 

Die  Analyse  dieser  Körper  führt  zu  der  Formel  C4H4Br,0  und 
ich  glaube  nicht,  dass  man  ihm  eine  andere  Constitution  als 
CH  Br, 

zuschreiben  könne.  Das  Bromhydrin  siedet  bei  147°,  da  es 

CH, OH 


*)  Die  Dftmjtfilichtigkeiten  dieser  verschiedenen  Verbindungen  werden  in  einer 
nächsten  Mittheilung  enthalten  sein. 
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nun  kein  gebromtes  Bromhydrin  giebt,  dessen  Siedcdunkt  über  147" 
liegt,  so  ist  es  am  ungezwungensten  anzunehmen , dass  es  dasjenige 
sei,  in  welchem  das  Br  nicht  in  die  Nähe  von  OH  sich  linde,  sondern 
die  Gruppe  CHBr2  bilde. 

Um  naehzuweisen,  dass  diese  Verbindung  ein  OH  enthalte,  habe 
ich  CjHjOCl  darauf  einwirken  lassen.  Die  Reaetion  findet  ohne  Er- 
wärmen statt  und  kann  auf  dem  Wasserbade  beendigt  werden,  nach- 
her wird  mit  Wasser  gewascheu,  getrocknet  und  destillirt.  Die  ganze 
Masse  geht  bei  190 — 196°  über,  nach  einigen  Destillationen  stellt  sich 
der  Siedepunkt  auf  193—  195°  (nicht  corr.).  Der  so  erhaltene  Körper 
besitzt  einen  angenehmen  Fruchtgeschmack,  ist  sehr  wenig  löslich  selbst 
in  heissem  Wasser,  dagegeu  löst  es  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aetber.  Sein  spcc.  Gew.  ist  = 1.98, bei  0°.  Die  Analysen  führen 

zu  der  Formel  CHjO*C  H O a*so  gebromtes  Bromacetin. 

Siedepunkt  Siedepunkt 

Bromhydrin  147°  gebromtes  Bromhydrin  180° 

Bromacetin  1 02 0 gebromtes  Bromacitin  194" 

Difif.  15°  DifT  14". 

Das  gebromte  Bromhydrin  ist  somit  rein,  wenn  er  bei  179 — 181° 
CH  Br, 

übergeht  und  ist  frei  an  ) 

CH,  Br. 

Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge. 

Das  gebromte  Bromhydrin  wird  mit  etwas  mehr,  als  der  theore- 
tisch entsprechenden  Menge  trocknem  KHO.  gelöst  in  wasserfreiem 
Methylalkohol,  zusammengebracht.  Die  Reaetion  beginnt  sogleich  und 
ist  sehr  lebhaft  nnd  um  sie  zu  massigen  ist  es  gut  abzuküfilen.  Nach 
beendeter  Einwirkung  wird  auf  dem  Wasserbade  destillirt  nnd  nun 
das  erhaltene  Destillat  sorgfältig  fraktionirt.  Es  geht  eine  bromhaltige 
Verbindung  zwischen  90  und  100°  über,  die  nach  mehreren  Destilla- 
tionen zwischen  89  und  92*  siedet.  Diese  Verbindung  hildet  einen 
farblosen  Körper,  der  zuerst  einen  süssen  , nachher  einen  bittern  Ge- 
schmack besitzt,  sein  Geruch  erinnert  an  Gammel,  in  Wasser  ist  er  viel 
löslicher  als  der  Bromhydrin,  wovon  er  derivirt,  durch  Alkalien  scheint 
er  nicht  verändert  zu  werden,  die  Fehling’sche  Flüssigkeit  reducirt 
er  schon  bei  nicht  sehr  koher  Temperatur  mit  grosser  Leichtigkeit. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  fuhren  zu  der  Formel  C,  Ha  BrO, 
also  gebromtes  Aethylenoxyd  darstellend. 

Die  Ausbeute  ist  gering,  deshalb  wird  das  Studium  dieses  Körpers 
und  seiner  Derivate  lang  sein. 

ln  einer  nächsten  Mittheilung  hoffe  ich  die  Hauptreactionen , so 
wie  auch  das  Verhalten  einiger  seiner  Derivate  bekannt  zu  machen. 

Vevey,  den  26.  December  1875. 

4* 
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17.  Ford.  Tiemann:  Ueber  eine  Bildungsweise  der  Vanillinsäure 
and  de«  Vanillin«  ans  Eugenol,  sowie  über  die  Synthese  der 
Ferulasäure. 

(Aus  dem  llerl.  Univ.-Laborat.  CCLXXVII;  eitigegaogen  am  15.  Januar.) 

(Vorläufige  Notiz.) 

In  dem  am  20.  December  1875  ausgegebenon  Hefte  von  Liebig’s 
Annalen  (CLXXIX,  387)  tlicilt  Ilr.  Erlenmey er  unter  Datirung  vom 
Februar  1875  eine  Arbeit  des  Hrn.  jM.  Wasser ma n n»  über  die  rela- 
tive Constitution  des  Eugenols  mit,  welche  bereits  früher  in  den 
Sitzungsberichten  der  K.  Bayr.  Akademie  der  Wissenschaften  (1875, 
Heft  1,  114)  im  Auszuge  erschienen  ist.  In  der  in  den  Annalen 
publicirten  Abhandlung  wird  hervorgehoben , dass  durch  Oxydation 
von  Aelbyleugenol  neben  Aethylmethylprotocatechusäure , welche,  wie 
ich  gezeigt  habe1),  mit  Aethylvanillinsäure  identisch  ist,  ein  nach  Va- 
nille riechender,  krystallisirbarer  Körper  entsteht,  und  küudigt  der 
llr.  Verfasser,  indem  er  sich  gleichzeitig  auf  die  von  Haarmann 
und  mir  angenommene  Constitution  des  Coniferinspaltungsproductes 
stützt,  weitere. Arbeiten  an,  welche  auf  den  näheren  Nachweis  der 
zwischen  Eugenol  und  Vanillin  bestehenden  Beziehungen  abzielen. 

In  der  im  Januar  in  den  Sitzungsberichten  der  K.  Bayr.  Akademie 
veröffentlichten  Arbeit  ist  von  der  vanilleartig  riechenden  Verbindung 
nicht  die  Rede. 

Nun  habe  ich  in  dem  am  27.  September  vorigen  Jahres  zur  Verkei- 
lung gekommenen  Hefte  dieser  Berichte  S.  1131  und  1132  nachgewiesen, 
dass  dem  Spaltungsproducte  des  Couiferius  die  von  Haarmann  und  mir 
früher  angenommene  Constitution  nicht  zukommt,  sondern  dass  dasselbe 
ein  aromatischer  Alkohol  (Coniferylalkohol)  ist  und  nach  der  Formel 
yC,  H4  OH 

C6  Hj  f-OC  Hj  zusammengesetzt,  angenommen  werden  muss. 
OH 

Ebendaselbst  S.  1134  u.  1135  habe  ich,  gestützt  auf  die  obige  Formel 
und  weitere  Beobachtungen,  unzweideutig  darauf  hingewiesen,  dass 
Eugenol  und  Coniferylalkohol,  welche  beide  der  Protocatechureihe  an- 
gehören, im  engsten  Zusammenhänge  (im  Verbältniss  von  Kohlen- 
wasserstoff zu  Alkohol)  stehen  müssen.  Ich  hatte  damals  definitiv 
noch  nicht  bewiesen,  dass  die  relative  Stellung  auch  jeder  einzelnen 
mit  dem  Benzolkern  verbundenen  Atomgruppe,  also  der  Kohlen- 
stoffsi'itenkette,  der  Methoxyl-  und  Hydroxylgruppe  im  Eugenol  und 
Coniferylalkohol  die  nämliche  ist.  Die  Führung  dieses  Nachweises, 
welcher  mit  der  von  Hrn.  M.  Wassermann  in  Aussicht  genom- 
. menen  weiteren  Arbeit  nahezu  zusammenfällt,  ist  mir  inzwischen 
bei  einer  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Nagajosi  Nugai  nusgeführten 
Untersuchung  in  erwünschter  Weise  gelungen. 

')  Ferd.  Tiemann,  diese  Ber.  VIII,  1130. 
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Um  zu  beweisen,  dass  die  erwähnten  relativen  Stellungen  im 
Eugenol  und  Coniferylalkohol  dieselben  sind,  mnss  man  entweder  die 
eine  dieser  Verbindungen  in  die  andere  überführen  oder  durch  Abbau 
aus  beiden  ein  und  denselben  Körper  darstellen,  welcher  neben  der 
umgewandelten  Kohlenstoffsettenkette  die  Methoxyl-  und  Hydroxyl- 
gruppe unverändert  enthält.  Soll  Eugenol  in  der  angegebenen  Weise 
durch  Oxydation  abgebaut  werden,  so  ist  cs  nothwendig,  die  freie 
Hydroxylgruppe  in  demselben  vor  der  Oxydation  (Eugenol,  für  sich 
oxydirf,  liefert,  wie  auch  E.  Erlen  mey  er  und  Andere  gefunden  haben, 
ausser  Essigsäure  (Oxalsäure)  und  Kohlensäure  keine  fassbaren  Producte) 
durch  eine  Atomgruppe  zu  verstopfen,  welche  während  der  Oxydation 
beständig,  sich  nach  der  Oxydation  leicht  wieder  entfernen  lässt, 
Diesen  Anforderungen  entsprechen  die  sehr  fest  haftenden  Alkohol- 
reste (Aethyl,  Methyl  etc.)  nicht;  wir  haben  daher  und  zwar  mit  Er- 
folg an  Stelle  der  letzteren  die  leichter  bewegliche  Acetylgruppe  ein- 
geführt. Das  durch  Erhitzen  von  Eugenol  mit  Essigsäureanhydrid 
dargestellte  Aceteugenol  ist  eiue  ölige,  um  270°  unzersetzt  siedende, 
bei  niederer  Temperatur  zu  schönen,  perlmutterglänzenden  Krystnll- 
blättchen  erstarrende  Flüssigkeit.  Diese  liefert  bei  der  Oxydation  in 
schwach  saurer  Lösung  neben  grösseren  Mengen  von  Acetvanillin- 
säure  kleinere  Quantitäten  von  Acetvanillin , welche  Körper  durch 
NatriumhydrosulQtlösung  und  Aether  unschwer  von  einander  getrennt 
werden  können.  Die  genannten  Verbindungen  gehen  bei  dem  Er- 
wärmen mit  Kalilauge  in  Vanillinsäure,  resp.  Vanillin  über.  Die 
Bildung  von  Vanillin  aus  dem  Spaltungsproduct  des  Coniferins  ist  be- 
kannt. Der  Nachweis  der  gleichen  relativen  Constitution  des  Eugenols, 
Coniferylalkohols,  Vanillins  u.  s.  f.  ist  somit  geführt. 

Mit  der  in  einer  früheren  Mittheilung  (diese  Ber.  VIII,  1135) 
schon  erwähnten  Umwandlung  von  Coniferylalkohol  in  Eugenol  bin 
ich  zur  Zeit  noch  beschäftigt. 

Die  von  Hrn.  Wassermann  beobachteten,  nach  Vanille  rie- 
chenden Krystalle,  welche  ich  ebenfalls  in  sehr  kleiner  Menge,  aus 
dem  gleichen  Rohmaterial  dargestellt,  bereits  in  der  Hand  gehabt  habe, 
können  nur  Aetliylvanillin  sein  und  sind  nach  meinen  Versuchen  am 
besten  durch  saures  schwefligsanrcs  Natrium  zu  reinigen. 

Um  weiter  zu  entscheiden,  in  welcher  bestimmten  Stellung  die 
Hydroxyl-,  sowie  die  Methoxylgruppe  im  Eugenol  u.  s.  f.  zur  Kohlen- 
stoffseitenkette  steht,  muss  eine  der  zuerst  genannten  Gruppen  entfernt 
werden,  ohne  dass  dadurch  gleichzeitig  irgend  eine  andere  Verände- 
rung im  Molekül  eintritt.  Dies  erscheint  bei  den  bislang  besprochenen, 
mit  dem  Vanillin  in  bestimmter  Beziehung  stehenden  Körpern  schwierig, 
ja  fast  unmöglich.  Nachdem  ich  gemeinschaftlich  mit  Hrn.  B.  Men- 
delsohn1) nachgewiesen,  dass  auch  Kreosol  zur  Protocatechureihc 

')  Fe.rd.  Tienisuu  u.  Benno  Mendclsokn,  diese  Ber.  VIII,  1136. 
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gehört,  haben  wir  uns  mit  der  Untersuchung  dieser  einfacher  zu- 
sammengesetzten und  datier  beständigeren  Verbindung  nach  der  ange- 
deuteten Richtung  hin  beschäftigt  und  hoffen  so  zur  Lösung  des 
angedeuteten  Problems  zu  gelangen. 

Synthese  der  Ferulasäure. 

Noch  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hru.  Nagajosi  Nagai 
eine  von  Hm.  Erlenmeyer1)  früher  ausgesprochene  Vermuthung  ex- 
perimentell bestätigen  können,  nach  welcher  Ferulasäure  in  bestimmter 
Beziehung  zur  Zimmtsäure  stehen  soll. 

Lässt  mau  nämlich  auf  das  Natriumsalz  des  Vanillins  Essigsäure- 
anhydrid in  gleicher  Weise  einwirken,  wie  dies  Perkin  bei  dim 
Natriumsalieylaldehyd  gethau  hat,  so  erhält  man  einen  cumarinartigen 
Körper,  der  vorläufig  Vanillincumarin  genannt  werden  soll.  Das 
Vanillincumarin  geht  bei  dem  Kochen  mit  Kalilauge  in  eine  Säure 
über,  welche  sich  beim  Vergleich  mit  aus  Asafödita  dargestellter  Fe- 
rulasäure als  identisch  mit  letzterer  erwies.  Die  nach  der  Formel 
C,o  Hlu  04  zusammengesetzte  Ferulasäure  muss  nach  dieser  Bildungs- 
weise als  hydroxylirte,  methoxylirte  Zimmtsäure 
/CH  ==  CH  - COOH 
C6  H,<;  -OCHj 
'OH 

oder  als  Methylkaffeesäure  aufgefasst  werden.  Die  Ferulasäure  ist 
höchst  wahrscheinlich  die  dem  Coniferylalkohol  entsprechende  Säure. 

Ueber  die  iui  Vorhergehenden  kurz  erwähnten  Arbeiten  werde 
ich  mir  erlaubeu,  der  Gesellschaft  später  ausführlichere  Miltheilungen 
zu  machen. 


18-  E.  Baumann:  Ueber  Solfosäuren  im  Harn. 

(Vorläufige  .Mittheilung  aus  dem  physiol.  ehern.  Institut  zu  Strassburg  i.  G. 

(Vorgotrageu  von  Hrn.  v.  Mering.) 

Vor  Kurzem  machte  ich  die  Mittheilung*),  dass  im  Harn  gepaarte 
Schwefelsäuren  Vorkommen,  deren  Menge  im  Harn  der  Pflanzenfresser 
sehr  bedeutend  ist  und  im  Pferdeharn  meist  mehr  beträgt  als  die 
Menge  der  Schwefelsäure,  welche  in  Form  von  Sulfaten  ausgeschieden 
wird,  lrn  Hunde-  und  Menscbenharn  sind  dieselben  ebenfalls  nor- 
male Bestandtheile,  aber  ihre  Menge  ist  darin  viel  geringer  als  im 
Pferdeharn. 

Diese  „gepaarten  Schwefelsäuren“  wurden  nun  durch  die  weitere 
Untersuchung  als  Sulfosäuren  erkannt;  dieselben  sind  stärkere  Säuren 

*)  E.  Erleineyer,  Göttinger  Zeitschrift  f.  Chemie  1866,  476. 

a)  Archiv  f.  Phvsiol.  XII,  69. 
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als  Essigsäure  und  werden  durch  letztere  aus  ihren  Verbindungen  mit 
Metallen  nicht  abgeschieden ; durch  conceutrirte  Salzsäure  werden  ihre 
Salze  zerlegt  und  die  Säuren  selbst  werden  gespalten  uuter  Wasser- 
aufnabme  in  Schwefelsäure  nnd  andere  Körper.  Die  Methode,  nach 
welcher  Sulfate  und  Sulfosäuren  im  Harne  neben  einander  bestimmt 
werden  können,  ist  folgende.  Der  frische  Harn  wird  mit  Essigsäure 
stark  angesäuert  nnd  mit  überschüssigem  Chlorbarium  versetzt;  nach 
1 — 2 tägigem  Stehen  hat  sich  der  Niederschlag  völlig  abgesetzt,  der- 
selbe wird  dann  abfiltrirt  und  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit  warmer 
verdünnter  Salzsäure  und  wieder  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  dieses  Niederschlags,  welcher  alle  Schwefelsäure  enthält,  welche 
in  Form  von  Sulfaten  im  Harne  enthalten  war,  wird  nun  mit  dem 
gleichen  Volumen  starker  Salzsäure  mehrere  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt;  der  dabei  ausgeschiedene  Niederschlag  enthält 
neben  einem  amorphen,  organischen  Körper  wieder,  in  grösserer  oder 
kleinerer  Menge,  Schwefelsäuren  Baryt,  dessen  Schwefelsäure  nicht 
als  Sulfat  im  ursprünglichen  Harne  enthalten  war. 

Es  sind  hauptsächlich  drei  Substanzen  im  Harne,  welche  als 
Sulfosäuren  erkannt  werden  konnten:  die  sogenannte  „Phenol  bil- 
dende“ und  die  „Indigo  bildende“  Substanz,  ferner  die  „Brenzcatechin 
bildende  Substanz“1),  deren  Vorkommen  im  Pferdeharn  ich  vor 
Kurzem  nachgewiesen  habe.  Ausser  diesen  scheinen  in  geringerer 
Menge  ähnliche  Verbindungen  vorzukommen,  über  die  sich  bis  jetzt 
noch  wenig  sagen  lässt. 

Es  ist  mir  gelungen,  den  ersten  dieser  Körper,  die  „Phenol  bil- 
dende Substanz“  aus  dem  Pferdeharu  in  krystallisirtem  Zustande  abzu- 
scbeiden;  dieselbe  kann  nach  einer  höchst  einfachen  Methode  in  grosser 
Menge  daraus  dargestellt  werden,  man  verfährt  am  besten  in  folgender 
Weise.  Pferdeharn  wird  zum  Syrup  verdunstet,  mit  SOprocentigem 
Alkohol  aufgenommen,  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  wieder 
zum  dünnen  Syrup  verdunstet,  den  man  in  der  Kälte  stehen  lässt; 
nach  ein  oder  mehreren  Tagen  bilden  sich  reichliche  Krystalle  in 
demselben,  die  nach  etlichen  Tagen  abfiltrirt  werden;  man  erhält  so 
einen  braunen  Krystallbrei , der  durch  Absaugen  mit  der  Pumpe  und 
zuletzt  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  von  der  Mutterlauge  möglichst 
befreit  wird.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisireu  aus  Wasser  und 
zuletzt  aus  Alkohol  erhält  man  blendend  weisse,  perlmutterglänzende 
Tafeln,  welche  die  „Phenol  bildende  Substanz“  des  Harns  darstellen. 
Dieselben  enthalten  kein  Krystallwosser  und  lassen  sich  unzersetzt 
auf  180°  erhitzen;  sie  lösen  sich  in  heissem  Wasser  leicht;  schwerer 
in  kaltem;  sie  sind  in  kaltem  Alkohol  nicht  nnd  in  kochendem  schwer 
löslich.  Ihre  Lösung  zeigt  eine  schön  blaue  Fluorescenz.  Dieselbe 

>)  Archiv  f.  Phyeiol.  XII,  63  ff. 


Digitized  by  Google 


56 


kann  für  sich  oder  mit  Essigsäure  gekocht  werden  ohne  dass  Zer- 
setzung eintritt.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  sie 
gespalten  in  Phenol  und  saures,  schwefelsaures  Kalium.  Die  Ana- 
lysen ergaben  Werthe,  die  für  phenolsulfosaures  Kalium  sehr  nahe 
stimmen: 


c 

H 

Ka 


Gefunden. 

C n HO 
6 ‘KO  80 

34.6 

34.0 

2.7 

2.3 

18.1  u.  18.3 

18.4. 

Nach  Zersetzuug  der  Substanz  mit  Salzsäure  wurde  die  dabei 
gebildete  Schwefelsäure  bestimmt: 

Gefunden.  C6  ai  KO  SO 
H,  S04  45.1  46.2 

Die  Menge  der  Schwefelsäure  ist  zu  gering  gefunden,  während 
die  Menge  des  Kohlenstoffs  etwas  zu  hoch  ist;  dagegen  stimmen  die 
Werthe  für  Kalium  genau;  diese  Differenzen  erklären  sich  ohne 
Zweifel  dadurch,  dass  sein  Kaliumsalz  einer  organischen  Säure  in 
geringer  Menge  beigemengt  war,  das  der  Substanz  sehr  energisch 
anhaftet.  Es  konnte  aber  darum  kein  Zweifel  mehr  sein,  dass  die 
Substanz  phenolsulfosaures  Kalium  ist.  Die  Form  der  Krystalle  und 
ihre  Eigenschaft  wasserfrei  zu  sein  stimmen  mit  denen  des  Metasalzes; 
ein  solches  musste  aber  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Iiesorcin  lie- 
fern; der  Versuch  ergab  beim  Schmelzen  des  aus  dem  Harne  darge- 
stellten phenolsulfosaureu  Salzes  mit  Kalihydrat  Bildung  von  Resorcin 
und  schwefligsaurem  Kali.  Allein  durch  sein  Verhalten  gegen  Salz- 
säure unterscheidet  sich  das  aus  dem  Harn  dargestellte  Salz  auch 
von  dem  metasulfosauren  Kalium.  Das  aus  dem  Harn  dargestellte 
Salz  wird  durch  starke  Salzsäure  schon  beim  schwachen  Erwärmeu 
in  Phenol  und  Schwefelsäure  gespalten,  das  raetaphenolsulfosaure 
Salz  wird  durch  Salzsäure  allein  beim  Kochen  nicht  zerlegt,  das  para- 
phenolsulfosaure  (welches  beim  Schmelzen  mit  KHO  Brenzcatechin 
liefert)  wird  beim  Kochen  mit  H CI  allmälig  in  Phenol  und  Schwefel- 
säure gespalten.  Dieses  Verhalten  kann  sowohl  zur  Reindarstellung 
des  „rneta“  Salzes,  als  auch  zur  Prüfung  desselben  auf  einen  Oehalt 
an  „para“  Salz  benutzt  werden.  Es  ist  somit  wahrscheinlich,  dass 
das  aus  dem  Harn  gewonnene  Salz  die  dritte  bis  jetzt  noch  nicht 
dargestellte  Phenolsulfosäure  enthält.  Die  eingehendere  Untersuchung 
desselben,  welche  ich  mir  Vorbehalte,  wird  dies  festzustellen  haben. 
Indessen  ist  die  Erkenntniss  der  Thatsache,  dass  der  Harn  Phenol- 
sulfosäurc  enthält,  nach  mehreren  Seiten  von  Belang.  Zunächst  war 
cs  mir  wünschenswert!:  zu  erfahren,  was  aus  dem  in  den  Organismus 
eingeführten  Phenol  wird,  ob  dasselbe  unverändert  durchgeht  oder  in 
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die  Sulfo8äure  übergeführt  wird.  Einige  in  dieser  Richtung  ange- 
stellte  Versuche  ergaben  eclatante  Resultate.  Harn  von  mehreren 
Patienten,  die  mit  Carbolsäure  behandelt  waren,  den  ich  der  Freund- 
lichkeit des  Herrn  Dr.  Körte,  Assistenzarzt  der  hiesigen  chirurgi- 
schen Klinik  verdanke,  enthält  keine  Spur  freies  Phenol,  lieferte  aber 
reichliche  Mengen  davon  nach  dem  Erwärmen  mit  Salzsäure,  des- 
gleichen euthielt  dasselbe  stets  grosse  Mengen  Sulfosänre  (ungefähr 
das  10 — 15faehe  von  der  im  Menscbcnharn  gewöhnlichen  Menge). 
Ein  solcher  Harn  gab  beispielsweise  aus  100  Ccm.: 

0.355  Grm.  BaS04  aus  den  Sulfaten  und  0.226  Grm.  BaS04 
aus  Sulfosäuren. 

Ein  am  Hunde  angestellter  Versuch  ergab  das  überraschende 
Resultat , dass  nach  Einführung  genügender  Mengen  Phenol  in  den 
Organismus,  die  Sulfate  aus  dem  Harne  verschwinden. 

50  Ccm.  des  uormalen  Harnes  von  einem  jungen  Hunde  er- 
gaben : 

0.313  BaS04  aus  Sulfaten  und  0.015  BaSü4  aus  Sulfosäuren. 
Tags  darauf  wurde  dem  Hunde  der  Rücken  iu  einem  Umkreis  von 
ungefähr  2 Handflächen  mit  Phenol  eingcpinselt.  Der  nach  18  Stunden 
entleerte  Harn  war  hell  gefärbt  und  zeigte  saure  Rcaction.  50  CC. 
desselben  ergaben: 

0.006  BaS04  aus  Sulfaten, 

0.225  BaS04  aus  Sulfosäuren. 

Derselbe  Harn  enthielt  eine  Spur  freies  Phenol,  dagegen  pheuol- 
sulfosaures  Salz  in  grosser  Menge. 

Bei  den  hier  mitgetheilien  Versuchen  kommt  es  mir  hauptsächlich 
darauf  an,  das  Verhältniss  der  Sulfate  zu  den  sulfosäuren  Salzen  im 
Harne  zu  zeigen  Die  quantitativen  Verhältnisse  festzustcllen,  welche 
beim  Verschwinden  der  zweibasischen  Schwefelsäure  aus  dem  Harn, 
an  deren  Stelle  die  einbasische  Sulfosäure  tritt,  hinsichtlich  der  Gc- 
sammtmenge  der  ausgeschiedenen  Schwefelsäure,  sowie  der  Alkalien 
stattfinden,  behalte  ich  mir  vor  zu  untersuchen. 

Nächstliegend  war  nun  die  Frage,  ob  diese  Eigenschaft  des  Phe- 
nols irn  Organismus  in  Sulfosäure  überzugehen  anderen  Phenolen 
gemeinsam  ist;  in  dieser  Hinsicht  kann  ich  bis  jetzt  über  einen  Ver- 
such mit  Brenzcatechin  berichten,  der  auch  ein  mehrfaches  Interesse 
besitzt. 

Nach  Fütterung  mit  Brenzcatecbiu  werden  die  Sulfosäuren  im 
Harne  stark  vermehrt;  nach  Ansäuern  des  Harns  mit  Essigsäure  wur- 
den durch  Aether  Spuren  von  Brenzcatechin  aus  demselben  erhalten. 
Nachdem  derselbe  mit  Aether  völlig  exträhirt  war,  wurde  er  eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt  und 
nach  dem  Erkalten  wieder  mit  Aether  aufgenommen,  diese  Aether- 
auszüge  lieferten  sehr  reichliche  Mengen  von  Brenzcatechin.  Ich  habe 
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vor  Kurzem  gezeigt,  dass  im  Pferdeharn  sowohl  freies  Brenzcatechin 
enthalten  ist  als  auch  eine  Substanz,  welche  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  Brenzcatechin  liefert;  diese  Thatsache  findet  nun  ihre  ein- 
fache Erklärung  durch  das  oben  mitgetheilte  Verhalten  des  Brenz- 
catechins im  Organismus.  Andere  Phenole,  sowie  aromatische  Oxy- 
säuren  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  im  Thierkörper  zu  prüfen,  be- 
halte ich  der  weiteren  Untersuchung  vor. 

Ich  habe  am  Anfänge  dieser  Mittheilung  die  Indigo  bildende 
Substanz  ebenfalls  als  eine  Sulfosäure  angesprochen ; ich  hatte  das 
Vorhandensein  der  Sulfosäuren  im  Harn  zuerst  bei  der  Untersuchung 
der  Spaltungsprodukte  des  Indicans  gefunden.  Dass  das  Indican  des 
Harns  eine  Sulfosäure  ist,  wird  sich  leicht  auch  dadurch  direct  nach- 
weisen  lassen , dass  man  Thiereu  Indol-Injectionen  macht;  diese  ver- 
mehren, wie  Jaffe  gezeigt  hat,  beträchtlich  den  Indicangehalt  im 
Harne,  uud  müssten  danach  auch  eine  aussprecheude  Vermehrung 
der  Sulfosäuren  bewirken. 

Hinsichtlich  ihres  chemischen  Verhaltens  zeigen  Phenol  bildende 
und  Indigo  bildende  Substanz  grosse  Uebercinstimmung.  Betrachtet 
man  die  Vermehrung  der  Pheuol  bildenden  Substanz  im  Harne  nach 
Einführung  von  Beuzol  in  den  Organismus,  welche  Schnitzen  und 
Naunyn1)  gezeigt  hüben,  als  einen  analogen  Vorgang  mit  der  Ver- 
mehrung des  Indicans  im  Harn  nach  Eingabe  von  Indol,  so  könnte 
man  das  Indican  als  ein  oxindolsulfosaures  Salz  betrachten,  eine  Auf- 
fassung für  die  die  experimentellen  Belege  noch  zu  erbringen  wären. 
Mit  Untersuchungen  der  chemischen  Natur  des  Indicans  im  Harn  bin 
ich  noch  beschäftigt. 

Ich  beabsichtige  die  bis  jetzt  gewonnenen  Tbatsacheu  über  die 
Sulfosäuren  des  Harns,  namentlich  hinsichtlich  ihrer  physiologischen 
Bedeutung,  ihrer  Entstehung  im  Organismus  und  der  dabei  in  Betracht 
kommenden  Verhältnisse  weiter  auszuführeu  und  zu  verfolgen  und 
werde  a.  a.  O darüber  ausführlich  berichteu. 

Strass  bürg,  25.  December  1875. 


Correspondenzen. 

19.  A.  Henninger,  aus  Paris,  15.  December  1875. 

Akademie,  Sitzung  vom  22.  November. 

Die  IlH.  Berthelot  und  Louguinin  zeigen  durch  thermo- 
chemische Versuche,  dass  die  Citronensäure  eine  dreibasiscbe 

*)  Archiv  f.  Anal.  u.  Pbysiol.  1867,  S.  349. 
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Säure  im  eigeutlichen  Sinne  des  Wortes  ist,  d.  h.  duss  die  bei  ihrer 
Sättigung  entwickelten  Wärmemengen  der  Anzahl  der  eingetretenen 
Mrtnllntome  proportional  sind,  so  entwickelt  beispielsweise  Citronen- 
säure  mit  Natron  folgende  Wärmemengen: 

C6  H8  07  -t-  y Na,  O 12.6  Cal. 

+ |n»sO  25.54  = 2 X 12.77  Cal. 

-+- 1-  Na,  O 38.76  = 3 X 12.92  Cal. 

Hr.  Thomsen  hat  ähnliche  Hesultate  erhalten. 

ln  verdünnten  Lösungen  ist  weiterer  Zusatz  von  Natron  ohne 
Einwirkung,  dagegen  beobachtet  mau  in  concentrirteren  Flüssigkeiten 
bei  Anwendung  von  £Na,  O eine  Wärmetönung  von  -4-0.78  Cal., 
woraus  sich  ergiebt,  dass  das  vierte  alkoholische  Wasserstoffatom  der 
Citionensäure  theilweise  durch  Natrium  vertreten  werden  kann. 

Gegen  Ammoniak  und  Baryt  verhält  sich  die  Säure  ähnlich;  im 
ersten  Falle  ist  jedoch  die  Wärmelöuuug  etwas  kleiner  (11.33  Cal. 
für  jedes  eingetretene  NH4).  bei  Baryt  etwas  grösser  (14.24  im  Durch- 
schnitt für  jedes  £Ba)  was  sich  leicht  durch  die  Ausscheidung  des 
unlöslichen  Bariumnitrats  erklärt. 

Sättigt  mau  Citronensäure  theilweise  mit  Natron  und  fügt  sodann 
Ammoniak  hinzu,  so  entwickelt  letzteres  ebensoviel  Wärme;  als  bei 
Abwesenheit  von  Natron  es  entsteht  daher  ein  Doppelsalz.  Ammo- 
3 

niumnitrat  wird  durch  — Na,  O vollkommen  zerlegt. 

Salzsäure  und  Salpetersäure  setzen  aus  dem  Natriumnitrat  alle 
Säure  in  Freiheit.  Essigsäure  ist  fast  ohne  Einwirkung  und  nur  * 
wenn  mau  sie  in  grossem  Uebersehusse  anwendet  findet  theilweise 
Vertretung  statt.  Umgekehrt  verdrängt  Citrouensäure  die  Essigsäure 
vollständig  aus  dem  Natriumacetat. 

Hr.  Goppels  roeder  thcilt  der  Akademie  mit,  dass  er  sich  seit 
einem  Jahre  mit  der  Elektrolyse  einiger  aromatischen  Verbindungen 
beschäftige  und  dass  er  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes 
auf  Aniliusaize,  wie  Hr.  Coquillion  die  Bildung  von  Anilinschwarz 
beobachtet  habe. 

Hr.  P.  Truchot  hat  den  Kohlenstoff  und  Stickstoffgehalt  ver- 
schiedener Bodenarten  bestimmt  und  glaubt  den  Schluss  ziehen  zu 
können,  dass  die  beiden  Elemente  in  directem  Verluiltniss  stehen. 
Es  erscheint  daher  wahrscheinlich,  dass  der  atmosphärische  Stickstoff 
direct  durch  die  Humuskörper  fixirt  wird,  wie  Hr.  Deherain  schon 
vor  längerer  Zeit  durch  directe  Versuche  zu  beweisen  gesucht  hat. 

Hr.  E.  Monier  macht  eine  kurze  Mittheilung  über  den  Gehalt 
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des  Wassers  der  Vanne1)  an  organischen  Stoffen,  welcher  nur  sehr 
gering  ist.  Er  setzt  hinzu,  dass  manche  destillirte  Wasser  reicher  an 
organischen  Stoffen  sind  als  das  Vannewasser. 

Hr.  J.  A.  Le  Bel  bat  die  sehr  interessante  Beobachtung  gemacht, 
dass  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  in  Berührung  mit  Wasser 
sich  langsam  verändern,  dass  ihre  Dichte  zunimmt  und  dass  sie  als- 
dann bei  der  Destillation  ein  farbloses  syrupöses  Residuum  hinterlas- 
sen. Mauchmal  erscheinen  sogar  Krystalle,  sei  es  in  der  Wasser- 
schicht oder  in  dem  Kohlenwasserstoff  selbst;  diese  Krystalle  ver- 
schwinden beim  Erhitzen. 

Der  zwischen  60  und  70°  übergehende  Theil  der  bei  der  trocke- 
nen Destillation  des  Erdöls  von  I’ecbelbronn  (Eisaas)  gebildeten  Koh- 
lenwasserstoffe, welcher  ungefähr  § Hexylen  enthält,  lässt  sich  in 
vollkommen  trockenem  Zustande  aufbewahren.  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  verschwindet  der  Kohlenwasserstoff  langsam  (nach  einem 
Jahre  ungefähe  5^)  und  das  entstandene  syrupöse  Hydrat  zersetzt 
sich  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  sehr  rasch.  Wenn  man  mit 
grösseren  Quantitäten  arbeitet,  ist  die  Zersetzung  so  stürmisch,  dass 
heftige  Explosion  eintritt.  Dabei  wird  Wasser,  dagegen  kein  Hexy- 
len regenerirt  und  gleichzeitig  geht  eine  bei  140°  siedende  Flüssig- 
keit über,  welche  die  Augen  stark  reizt  und  die  Eigenschaften  eines 
ungesättigten  Alkohols  besitzt. 

Diese  Beobachtung  bietet  vom  geologischen  Standpunkte  aus  eine 
grosse  Wichtigkeit. 

Eine  grosse  Anzahl  Geologen  nehmen  an,  dass  die  Erdöle  durch 
Zersetzung  der  Steinkohlen  unter  dem  Einflüsse  der  Hitze  entstanden 
sind,  und  dass  dabei  gleichzeitig  Anthracit  gebildet  worden,  jedoch 
konnte  man  dieser  Hypothese  einen  gewichtigen  Einwand  machen; 
bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle  entstehen  neben  gesät- 
tigten viel  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  während  man  die  letzteren 
in  den  Erdölen  nicht  aufgefunden  hat.  Die  Versuche  des  Hm. 
Le  Bel  erklären  nun  auf  das  Einfachste  das  Verschwinden  dersel- 
ben, da  er  ja  zeigt,  dass  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  beste- 
hen können. 

In  Folge  der  Entdeckung  des  Galliums  durch  Hrn.  Lecoq  de 
Boisbaudran  erinnert  Hr.  Mendelejeff  daran,  dass  er  im  Jahre  1869 
ein  System  der  Elemente,  auf  dem  Princip  der  periodischen  Abhän- 
gigkeit der  Eigenschaften  von  dem  Atomgewichte  beruhend,  entwickelt 
und  auf  mehrere  Lücken  in  der  Classification  der  bekannten  Elemente 
aufmerksam  gemacht  hat  (siehe  diese  Berichte  II,  S.  553  und  III, 
S.  990). 

•)  Dio  Vanne  ist  ein  Bach,  der  in  der  Nähe  von  Sens  (Dep.  de  1' Yonne) 
entspringt  und  dessen  Wasser  durch  eine  Uber  100  Kilometer  lauge  Wasserleitung 
nach  Paris  geführt  wird. 
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Unter  den  fehlenden  Elementen  befindet  sich  ein  als  Ekaalu- 
minium  bezcichnetes,  dessen  Atomgewicht  = C8  und  dessen  speci- 
fisches  Gewicht  = 6.0  berechnet  wurde. 

Hr.  Mendel ej eff  glaubt  nun,  dass  das  Gallium  gerade  jenes 
fehlende  Ekaaluminium  sei,  also  den  Uebergang  zwischen  dem  Alu- 
minium und  dem  Indium  bilde  (siehe  weiter  unten  die  neue  Mittei- 
lung des  Hrn.  Lecoq  de  Boisbaudrau;  über  das  Gallium). 

Hr.  L Bondonneau  sucht  durch  Versuche  darzuthun,  dass  sich 
bei  der  Hydratation  der  Stärke  als  Zwischenprodukte  zwischen 
Glucose  und  Stärke  drei  verschiedene  Substanzen  bilden,  welche  als 
Dextrin  « — ß und  y bezeichnet  werden. 

Dextrin  a wird  durch  Jod  roth  gefärbt,  Dextrin  ß wird  nicht 
durch  Jod  gefärbt,  dagegen  wie  auch  Dextrin  «,  durch  Alkohol  ge- 
fällt; endlich  ist  Dextrin  y durch  Alkohol  nicht  fällbar  und  reducirt 
alkalische  Kupferlösung  nicht.  Hr.  Bondonneau  glaubt  ferner,  dass 
die  Theorie  des  Hrn.  Musculus,  wonach  die  Stärke  zuerst  in  Glu- 
cose und  Dextrin  zerfällt,  nicht  den  Tbatsachen  entspricht. ' 

Hr.  J.  Lawrence  Smith  zeigt  durch  neue  Versuche,  dass  der 
Trotlit  (Schwefeleisen  der  Meteorsteine)  wirklich . Einfach-Schwefel- 
eisen FeS  ist  und  folglich  nicht  mit  dem  Pyrrhotin  (Magnetkies)  Fe7  S8 
verwechselt  werden  kann.  Für  den  Tro'ilit  wurde  nach  neuen  Be- 
stimmungen die  Dichte  4.813  und  63.65  pCt.  Fe  und  36.24  pCt.  S 
gefunden. 

Hr.  Friedei  berichtet  über  die  Veränderung  der  Achate  und 
Kiesel  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  (siehe  diese  Berichte  VII, 
S.  1446). 

Akademie,  Sitzung  vom  29.  November. 

Aus  einer  Arbeit  der  HH.  Berthelot  undLonguinin  über  die 
thermischen  Constanteu  der  Phosphorsäure  entnehme  ich  Folgendes: 

P04  Hs  -4-  y Na,  O entwickelt  + 14.68  Cal. 

y Na,  O - -+■  26.33  Cal. 

Na,  O - -4-  33.59  Cal. 

y Na,  O - -+-  35.2  Cal. 

oder  Na,  O entwickelt  -+-  35.5  Cal. 

Es  ergiebt  sich  ans  diesen  Zahlen,  dass  die  Phosphorsäure  keine 
eigentliche  drei  basische  Säure  ist,  denn  die  Vertretung  der  drei 
Wasserstoffatome  durch  Natrium  entwickelt  nicht  dieselbe  Wärme- 
menge; das  erste  Natriumatom  macht  14.68  Cal.  frei  (dieselbe  Wärme- 
menge wie  die  starken  Säuren);  das  zweite  26.33 — 14.68  = 11.65 
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Cal.  (ebensoviel  wie  die  schwachen  Säuren  z.  B.  Bo2  03)  und  das 
dritte  Natriumatom  33.59  — 26.33  = 7.26  (ebensoviel  wie  die  Phenole); 

endlich  verursacht  das  zweite  Natronmolekül  Na,  oj  noch  eine 

ziemlich  beträchtliche  Wärmetönung  und  es  scheint  dass  das  drei- 
basische Natriumphosphat  in  theilweise  dissocirtem  Zustande  in  der 
Lösung  existirt.  Die  Phosphorsänre  besitzt  daher  eine  complexe 
Function,  die  erste  Hydroxylgruppe  ist  stark  elektronegativ,  die  zweite 
schon  schwächer  und  endlich  die  dritte  kann  mit  dem  Hvdroxyl  der 
Phenole  verglichen  werden. 

Das  Verdünnen  der  Lösung  des  zweibasischen  Natriumphosphates 
absorbirt  eine  sehr  geringe  Wärmemenge;  es  ist  also  ziemlich  be- 
ständig, während  unter  denselben  Umständen  das  dreibasische  Salz 
Wörme  absorbirt,  daher  durch  Wasser  progressiv  dissocirt  wird. 

Bei  der  Sättigung  der  Phosphorsäure  durch  Ammoniak  beobachtet 
man  häufig  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  Natron,  in  anderen 
Fällen  jedoch  entwickelt  das  dritte  Ammoniakmolekül  keine  Wärme 
mehr,  was  anzeigt,  dass  sich  das  dreibasische  Ammoniumsalz  alsdann 
nicht  gebildet  hat.  Das  letztere  Salz  ist  sehr  unbeständig  und  wenn 
es  selbst  im  ersten  Augenblick  entstanden  ist,  so  fängt  es  bald  an 
zu  zerfallen  und  nach  einigen  Tagen  findet  mau  in  der  Lösung  Di- 
ammouiumphosphat  und  ein  Molekül  freies  Ammoniak. 

Aehnliche  Unregelmässigkeiten  finden  bei  der  Sättigung  des  Di- 
natriumphospbats  und  des  Mononatriumphosphats  mit  Ammoniak  statt; 
wenn  im  ersten  Momente  die  noch  freien  Hydroxyle  dieser  Salze  ge- 
sättigt worden,  so  spaltet  sich  bald  ein  Molekül  Ammoniak  ab. 

Hr.  P.  Truchot  hat  einige  Bodenarten  der  Auvergne,  grani- 
tische,  vulkanische  und  Alluvionen  analysirt  und  schlicsst  aus  seinen 
Bestimmungen,  dass  in  der  Auvergne  das  Hauptelement  der  Frucht- 
barkeit gewisser  Erden  die  Phosphorsäure  ist. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  3.  Deccmber. 

Hr.  Sch ü tz e n b erger  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Al- 
buminkörper fortgesetzt  und  bespricht  heute  die  Spaltung  des  Fibroins 
durch  Barythydrat  bei  150°,  wie  die  Proteinsubstanzen  im  Allgemei- 
nen liefert  cs  Ammoniak,  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  krystallisirbare 
Amidoprodukte.  Der  als  Ammoniak  abgespaltene  Stickstoff  beträgt 
2 pCt.,  also  ungefähr  £ des  Totalstickstoffgehaltes;  nimmt  man  an, 
dass  die  Oxalsäure  und  die  Kohlensäure  in  dem  Fibrotnmolekül  unter 
der  Form  von  Oxamid  und  Harnstoff  existiren,  so  stimmt  die  hier- 
nach berechnete  Ammoniakmenge  mit  der  gefundenen  überein. 

Je  nach  der  Seidenart,  aus  welcher  das  Fibroin  bereitet  worden, 
variirt  das  Verhältniss  zwischen  Oxalsäure  und  Kohlensäure,  aber  die 
gebildete  Ammoniakmenge  bleibt  constant. 
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Das  krystallisirte  Gemenge  der  Amidoprodukte  enthält 
10  pCt.  Tyrosin, 

30  pCt.  Glycocoll, 

30  pCt.  Alanin, 

10  pCt.  Amidobuttersänre, 

20  pCt.  Amidobuttersänre  minus  H?  C4  H7  NOs, 

Es  wurden  aus  Spuren  der  Säuren  C„IL„_iN04  gefunden. 

Nach  diesen  Versuchen,  welche  Ilr.  P.  Schützenberger  in 
Gemeinschaft  mit  Hrn.  A.  Bourgeois  ausgeführt  hat,  unterscheidet 
sich  das  Fibroin  von  dem  Albumin 

1)  durch  die  Abwesenheit  der  Säuren  C„  H»„_,N04, 

2)  durch  einen  viel  geringeren  Gehalt  an  Amidosäuren  der  Acryl- 

säurereihe, 

3)  durch  die  Thatsache,  dass  die  Amidosäuren  hauptsächlich  aus 

den  niederen  Homologen  (n  = 2,  3,  4)  bestehen,  während 
bei  dem  Albumin  die  höheren  Homologen  (n  — 6,  5,  4) 
vorherschen. 

Ihr  Correspondent  legt  im  Namen  des  Hrn.  Bremer  einige 
Details  über  die  Darstellung  und  Reinigung  der  Aepfelsäure  aus 
Vogelbeeren  und  ihrer  sauren  Ammoniumsalze  vor,  welche  zu  seinen 
Versuchen  gedient  haben,  (siehe  meine  letzte  Correspondenz  p.  1594). 

Hr.  Engel  berichtet  über  die  Krystallisation  des  Phosphors  beim 
Aufbewabren  desselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  verschiedenen 
Flüssigkeiten;  in  Chloroform  geht  die  Krystallisation  am  raschesten 
vor  sich. 

Er  theilt  sodann  die  Beobachtung  mit,  das  gewöhnliche  Phosphor- 
säure in  Lösung  bei  Zimmertemperatur  ziemlich  rasch  durch 
Phosphor  zur  phosphorigen  Säure  reducirt  wird. 

Akademie,  Sitzung  vom  6.  Deceinber. 

Die  HH.  Berthelot  und  Lougninin  geben  die  Fortsetzung 
ihrer  thermochemischen  Untersuchungen  über  Phosphorsäurc. 

P04Hj  -P  y BaO  entwickelt  -4-  15,27  Cal.  (trübe  Flüssigkeit), 

-P  y Ba  O - -t-  28.05  Cal.  (Niederschlag), 

* -4-  y BaO  - -I-  38.94  Cal. 

- -P  y BaO  - ~P  44.62  Cal. 

Diese  Resultate  wurden  in  der  Weise  erhalten,  dass  man  zu  der 

Phosphorsäure  die  ganze  Bnrytmenge  mit  einem  Male  hinzusetzte;  lässt 

3 1 

man  zuerst  y BaO  auf  P04II,  einwirken  und  setzt  sodann  y BaO 

hinzu,  so  entwickeln  sich  nur  1.55  Cal. 
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Bei  der  Titration  der  Phosphorsäure  durch  Barytwasser  wird  die 

2.11 

Flüssigkeit  neutral,  wenn  man  — ,,  BaO  angewendet ; fügt  man  mehr 

Barytwasser  zu,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  alkalische  Reaction  an, 

3.45 

und  der  Niederschlag  erhält  bei  Ueberschuss  von  Baryt  — Ba  O 

3 

auf  P04Hj  und  nicht  -5-  BaO,  wie  die  Ersetzung  der  3 Wasserstoflf- 
atome  der  Phosphorsäure  erfordern  würde.  Aehnliche  Verhältnisse 
beobachtet  man  bei  Strontianerde  und  Kalk. 

Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  entziehen  dem  Trinatrium- 
phosphat  sehr  leicht  ein  Atom  Natrium,  und  zwar  schon  fast  voll- 
ständig, wenn  ein  Molekül  Säure  angewendet  wird.  Aus  dem  Bina- 
triumphosphat  nimmt  ein  Molekül  dieser  Säuren  ebenfalls  ein  Atom 
Natrium  - fast  vollständig  heraus;  weiterer  Zusatz  von  N 03  II  oder 
HCl  verursacht  eine  Theilung,  während  Essigsäure  ohne  Einwirkung 
ist.  Pbosphorsäure  vermag  nicht  Chlornatrium  zu  zerlegen,  verdrängt 
dagegen  die  Essigsäure  aus  1 Mol.  Natriumacetat 

Hrn.  Lecoq  de  Boisbaudran  ist  es  gelungen,  die  Verbindungen 
des  neuen  Metalls,  des  Galliums,  in  viel  reinerem  Zustande  wie  früher 
zn  erhalten,  obschon  er  auch  heute  noch  über  sehr  minimale  Mengen 
Substanz  verfügt 

Chlorgallium  oder  Galliumsulfat  werden  durch  Ammoniak  gefallt 
und  der  Niederschlag  löst  sich  nur  zum  grössten  Theile  im  Ueber- 
schusse  des  Fällungsmittels;  wird  der  ungelöste  Theil  mit  etwas  Salz- 
säure aufgenommen,  und  von  neuem  Ammoniak  hinzugesetzt,  so  löst 
sich  jetzt  alles  Gallium.  Eine  ammoniakalische  Galliumlösung  wird 
in  der  Kälte  und  in  der  Hitze  durch  überschüssige  Essigsäure  gefällt; 
versetzt  man  eine  Chlorgalliumlösung  mit  saurem  Ammoniumacetat,  so 
entsteht  in  der  Wärme  ein  Niederschlag. 

Galliumsulfat  bleibt  nach  dem  Eindampfen  in  Wasser  löslich;  es 
löst  sich  auch  in  GOprocentigem  Alkohol.  Mit  Ammoniumsuifat  scheint 
es  einen  Alaun  zu  bilden,  wenigstens  erhält  man  ein  in  Octaedern 
oder  Würfeln  des  tesseraleu  Systems  krystallisirtes  Doppelsalz,  welches 
in  mössig  übersättigten  Lösungen  von  gewöhnlichem  Ammoniakalaun 
Krystallisation  hervorzurufen  vermag. 

Chlorgallium  wird  in  der  saueren  Lösung  durch  Ferrocyankalium 
gefällt.  Das  Gallium  wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  seines 
Sulfats  durch  den  electrischen  Strom  in  metallischer  Form  ausge- 
schieden. Auf  einem  Platinblech,  als  negative  Electrode  angewandt, 
bildete  sich  ein  matter  silberglänzender,  aus  mikroskopischen  Kry- 
ställchen  bestehender  Absatz,  der  unter  dem  Polirstahl  Glanz  annimmt. 

Dieser  metallische  Galliumabsatz  oxydirt  sich  nicht  beim  Waschen 
mit  Wasser  und  ebensowenig,  wenn  man  ihn  gegen  200° 'erhitzt. 
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Er  löst  sich  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung  in  verdünnter  Salz- 
säure. 

Hr.  Lecoq  de  Boisbaudran  hat  das  Gallium,  ausser  in  der 
Blende  von  Pierrefitte,  in  einer  durchsichtigen  Blende  von  Santander 
aufgefunden;  in  dem  Zinke  der  Vielle-Moutagne  konnte  kein  Gallium 
nachgewiesen  werden. 

Durch  die  Bildung  eines  Alauns  kann  das  Gallium  dem  Alumi- 
nium an  die  Seite  gesetzt  werden  und  so  hätten  denn  die  Ideen  von 
Mendel ej eff  eine  weitere  experimentelle  Bestätigung  gefunden. 

Hr.  Aimö  Girard  hat  die  Hydratation  der  Cellulose  durch 
Schwefelsäure  studirt.  Lässt  man  die  Cellulose  während  einiger  Zeit 
in  Schwefelsäure  von  45°  Baume  verweilen,  so  ändert  sie  sich  wenig 
in  ihrem  Aeusseren,  sie  ist  jedoch  sehr  zerreiblich  geworden.  Die 
Zeit,  nach  welcher  diese  Veränderung  eingetreten,  variirt  von  einer 
Cellulosenart  zur  anderen;  bei  gekämmter  und  gereinigter  Baumwolle 
genügen  12  Stunden.  Die  mit  Wasser  gewaschene  Masse,  kann  ge- 
trocknet werden  ohne  ihre  faserige  Structur  einzubüssen,  sie  ist  aber 
so  bröckelig  geworden,  dass  sie  bei  der  geringsten  Reibung  in  ein 
Pulver  zerfällt. 

Die  so  erhaltene  Substanz  enthält  in  getrocknetem  Zustunde 
CjjHjjOu,  also  Hs  O mehr  als  die  Cellulose.  Hr.  Girard  be- 
zeichnet sie  als  Hydrocellulose.  Die  Hydrocellulose  ist  sehr  oxy- 
dirbar  und  nimmt  schon  bei  50“  nach  und  nach  Sauerstoff  auf,  indem 
sie  sich  gelb  färbt.  lprocentige  Kalilauge  löst  sie  beim  Erwärmen 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  reducirende  Eigenschaften  besitzt. 
Die  Hydrocellulose  kann  auch  so  dargestellt  werden,  dass  man  Cellu- 
lose mit  einer  sehr  schwach  saueren  Flüssigkeit  imprägnirt  und  einige 
Zeit  auf  100°  erhitzt,  bei  zu  lang  fortgesetzter  Einwirkung  verkohlt 
die  Masse  theilweise. 

Die  Hauptpunkte  einer  Abhandlung  des  Hrn.  P.  Schützen- 
berger  über  die  Constitution  der  Albuminkörper  hatte  ich  in  frühe- 
ren Correspondenzeu  schon  Gelegenheit  zu  berühren. 

Die  HH.  G.  Lechartier  und  F.  Bellamy  haben  früher  beob- 
achtet, dass  Früchte,  welche  bei  Abschluss  von  Sauerstoff  aufbewahrt 
werden,  Kohlensäure  entwickeln  und  gleichzeitig  Alkohol  bilden. 
Diese  Gährung  dauert  kürzere  oder  längere  Zeit.  Die  beiden  Beob- 
achter theilen  heute  eine  Reihe  weiterer  Versuche  mit,  wodurch  sie 
die  von  den  verschiedenen  Früchten  entwickelte  Kohlensäuremenge 
per  Gramm  Frucht  zu  bestimmen  suchen,  ferner  den  Einfluss  des 
Alters  und  der  Reife  ermitteln. 

Hr.  Sace  giebt  einige  Details  über  die  Brodbereitung  in  den 
Vereinigten  Staaten  Nordamerikas.  Die  Bäcker  wenden  den  gewöhn- 
lichen Sauerteig  nicht  an,  sondern  verfertigen  mit  Mehl  und  einer  in 
der  Siedehitze  bereiteten  Abkochung  von  Hopfen  einen  Teig,  der 

Bericht«  d.  D.  Cbem.  Gesellschaft.  Jabrg.  IX.  5 
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getrocknet  und  aufbewahrt  werden  kann.  Die  .Masse  wird  nun  rum 
Gebrauch  in  Wasser  vertheilt,  mit  Mehl  vermischt,  bei  gelinder  Tem- 
peratur bis  zum  folgenden  Tage  stehen  gelassen  und  dann  die  passende 
Menge  Mehl , Salz  und  Wasser  hinzugesetzt,  um  den  gewünschten 
ßrodteig  zu  erhalten.  Derselbe  wird  endlich  wie  gewöhnlich  oder  in 
Blechformen  gebacken. 

Hr.  B.  Corenwinder  zieht  aus  Versuchen  über  das  Entblatten 
der  Zuckerrübe  folgende  Schlüsse: 

1)  Das  Entblatten  der  Rüben,  wie  es  gewöhnlich  betrieben  wird, 
vermindert  bedeutend  die  Ernte. 

2)  Diese  Operation  ist  auch  für  die  Zuckerindustrie  schadhaft, 
denn  es  verschwindet  dadurch  eine  beträchtliche  Menge  Zucker. 

3)  Die  entblattete  Zuckerrübe  schöpft  aus  dem  Baden  eine  neue 
Menge  Salze,  welche  die  Ausbeute  an  krystallisirtem  Zucker  und  die 
Qualität  desselben  beeinträchtigen. 

Akademie,  Sitzung  vom  13.  December. 

Hr.  E.  Fremy  veröffentlicht  Studien  über  die  Theorie  der  Glas- 
bilduug  und  zeigt,  dass  die  Glasblasen,  welche  sich  ganz  zu  Ende  der 
Operation  entwickeln  und  häufig  im  Glase  bleiben,  durch  die  Rednc- 
tion  des  Natriumsulfates  und  Einwirkung  des  Schwefelnatriums  anf 
Natriumsulfat  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  gebildet  werden. 

Nas  S04  + 4C  = 4 CO  -+-  Naa  S 
2 Naa  S + 2 Nöj  S04  + 3 SiOj  — Si^  Nag  Ojo  4*  2 SOj  +■  S^. 

Hr.  Fremy  hat  sich  in  der  That  vergewissert,  dass  beim  Zusam- 
roenschraelzen  von  Schwefelnatrium,  Natriumsulfat  und  Kieselsäure, 
Natriumsilicat  entsteht,  und  Schwefel  und  schweflige  Säure  in  dem 
durch  vorstehende  Formel  erforderten  Verhältnisee  in  Freiheit  gesetzt 
werden. 

Schwefelcalcium  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  Natriumsulfat  und 
Kieselsäure. 

Hr.  Berthelot  bespricht  die  verschiedenen  Methoden,  welche 
man  zur  Bestimmung  der  Lösungswärme  schwer  löslicher  Körper  an- 
wenden kann;  er  legt  hauptsächlich  darauf  Gewicht,  dass  diese  Ver- 
fahren, wie  alle  thermochemischen  Bestimmungen,  der  allgemeinen 
Methode  untergeordnet  sein  müssen,  welche  darin  besteht,  dass  man 
von  einem  ganz  bestimmten  Anfangszustand  ausgeht,  um  zu  einem 
ebenfalls  ganz  bestimmten  Endzustand  zu  gelangen,  und  dies,  indem 
man  zwei  vollständige  Cyclus  verschiedener  Transformationen  durchläuft 

Folgendes  Beispiel  mag  das  Vorstehende  erläutern. 

Zersetzung  des  Bleinitrats  durch  Chlornatrium  in  Lösungen  ver- 
schiedener Concentration. 

Anfangszustand:  Ns06Pb  aufgelöst  in  «HsO;  2NaCl  auf- 
gelöst in  nH2Oj  andererseits  2mHaO. 
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Endzustand: 

gelöst. 


2 N Os  Na  Hb  Pb  CI,  in  (2n-+-2m)HaO 


Erster  Cyclus. 

Cal. 


1)  (Ns060b  -4-  n H,0)  mit  (2NaCl  + n H,  O)  gemengt 
entwickelt Q 

E»  entsteht  dabei:  Pb  CI,  ansgefKllt  und  — Pb  CI,  gelöst  bei 

o b 


Gegenwart  von  2NOa  Na  und  2nll,  0. 


2)  ~PbCl2  vollständig  gelöst  in  2mHs0  entwickelt  • — x. 

b b 

t 

3)  Man  vermischt  letztere  Lösung  mit  der  filtrirten  Flüssig- 
keit, welche  * a PbCls  -4-  2 NO,  Na  -4-  2nHs0  enthält;  es 

b 

wickelt  sich q 


Summe  Q 


. a 

q+j*. 


Zweiter  Cyclus. 

1)  (N,OePb  -4-  nH,0)  mit  mBtO  entwickelt  ...  9, 

2)  (2  Na  CI  -4-  n H,0)  mit  n»H3  O entwickelt  ....  q3 

3)  Das  Mischen  beider  Lösungen,  welches  keine  Ausschei- 
dung von  PbCl3  verursachen  darf,  entwickelt Q, 


Summe  qt  -4-  q3  -4-  Qt. 

Diese  beiden  Nummern  müssen  einander  gleich  sein,  so  dass  man 
die  Gleichung 

aufstellen  kann,  woraus  sich  x,  das  heisst  die  Auflösungswärme  des 
Bleichlorids  in  Wasser  berechnen  lässt. 

Man  findet  so  — 3 Cal. 

Hr.  Berthelot  giebt  mehrere  andere  Zablenresultate;  er  schliesst 
im  Allgemeinen  aus  seinen  Versuchen,  dass  die  Auflösung  der  schwer 
löslichen  Körper  dieselben  Variationen  des  Zeichens  und  der  Grösse 
darbieten  wie  die  leicht  löslichen  Substanzen  und  dass  keine  einfache 
Relation  zwischen  der  Löslichkeit  und  der  Wärmetönung  bei  seiner 
Auflösung  besteht. 

Hr.  A.  Cahours  theilt  der  Akademie  weitere  Versuche  über  die 
Sulfine  mit. 

Beim  Erhitzen  von  Metbylsuifid  mit  Bromacetyl  auf  100°  entste- 
hen Trimethylsulfinbromid  und  Thioessigsäuremethyläther 

2S  (CH,),  -4-  CsH,OBr  = S(CH,)s  Br  -4-  C3H,O.SCH,. 

Jodacetyl  wirkt  in  ähnlicher  Weise  ein,  nur  ist  die  Reaction 
heftiger. 

5* 
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Trägt  inan  nach  und  nach  Krystalle  von  Bromcyan  in  abgekühl- 
tes Methylsulfid,  so  beobachtet  man  eine  sehr  energische  Einwirkung 
unter  Bildung  von  Trimethylsulfinbromid  und  Sulfocyansäuremethyl- 
äther: 

S(CHs)ä  -+  CNB3  = CH,  B,  -h  CNS  . CH, 

CH,  B,  -+-  S (CH,),  = S(CH,),Br. 

Umgekehrt  wird  Sulfocyansäuremethyläther  durch  Jodmethyl  in 
der  Kälte  langsam,  rusch  bei  100°  angegriffen;  aus  dem  durch  Jod 
gefärbten  Reactionsprodukte  konnte  ausser  Trimethylsulfinjodid  kein 
anderer  bestimmter  Körper  isolirt  werden.  Dasselbe  enthielt  jeden- 
falls kein  Jodcyau,  welches  sich  nach  folgender  Gleichung  hätte  bil- 
den können: 

CNS  . CH,  N -+-  2 CH,  J = S(CH,),  J -f-  CNJ. 

Die  australische  und  viele  südamerikanische  Wollsorten  sind  mit 
vegetabilischen  Ueberresten  gemengt,  dereu  Gegenwart  lange  der  An- 
wendung dieser  Wolle  in  der  Spinnerei  ein  Hinderniss  io  den  Weg 
gesetzt.  Die  mechanischen  Mittel,  welche  man  zur  Entfernung  dieser 
Ueberreste  angewendet  hat,  sind  zu  unvollkommen  und  kostspielig 
und  man  bat  endlich  die  Sache  vom  chemischen  Standpunkte  aus  ange- 
griffen. 

Man  hat  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  oder  dem  Alluminium- 
chlorid  Agentien  gefunden,  welche  bei  massiger  Temperatur  (140°) 
die  Cellulose  zerstören,  ohne  die  Wollfaser  merklich  anzugreifen.  Die 
HHrn.  J.  B.  Rarrat  und  Salvetat  haben  nun  eine  sehr  grosse 
Anzahl  der  verschiedensten  Säuren  und  Salze  in  dieser  Richtung  ge- 
prüft und  sehr  zahlreiche  Substanzen  aufgefunden,  welche  den  gesuch- 
ten Zweck  erfüllen,  d.  h.  die  Pflanzenfasern  zu  zerstören,  ohne  die 
Thierfaser  zu  verändern.  Ich  führe  hier  einige  derselben  an:  SH,  04, 
HCl,  N 0,  H,  Zn  CI,  , Sn  CI, , Cu(NO,),,  S04KH,  Bo,  0„ 
C,H,04  etc.  etc. 

Hr.  P.  Miquel  hat  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  und  Cblor- 
benzol  auf  trocknes  Bleisulfocyanat,  die  Sulfocyanate  des  Acetyls  und 
Benzoyls  bereitet.  Ersteres  CNS.C,H,0  bildet  eine  farblose  be 
131  — 132°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen  brennenden  Geschmack 
besitzt  und  deren  stechenden  Dämpfe  die  Augen  stark  angreifen. 
Dichte  1.151  bei  16°.  Wasser  zerlegt  es  bei  100°,  theilweise  in 
Essigsäure  und  Schwefelcyansäure,  theilweise  in  Kohlenoxysulfid  und 
Acetamid: 

CNS  . C,H,0  -+-  H,0  = CNSH  + CsH,O.OH 
CNS  . C,H,0  -l-  H,0  = COS  -+-  C,H,0  . NH,. 

Benzoylsulfocyauat  CNS  . D7H,0  geht  im  luftverdünnten  Raum 
bei  200 — 205°  über  und  besitzt  bei  16°  die  Dichte  1,197.  Wasser 
zersetzt  es  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Acetylverbindung. 
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Hr.  Bondonnean  macht  weitere  Angaben  über  die  Eigenschaf- 
ten der  3 Dextrine  o,  ß und  y,  deren  Existenz  er  annimmt. 

Beim  Abkühlen  auf  1°  der  stark  concentrirten  Lösungen  (24  bis 
25°  Baume)  der  Dextrine  a und  ß,  bildet  sich  an  dem  Boden  der 
Gefässe  ein  milchiger  Absatz,  der  sieb  bei  höherer  Temperatur  wieder 
löst.  Dextrin  a wird  durch  Diastase  in  der  Kälte  nach  sehr  kurzer 
Zeit  in  Dextrin  ß verwandelt;  die  Lösung  färbt  sich  alsdann  durch 
Jod  nicht  mehr.  Dextrin  y wird  hierbei  nicht  gebildet. 

Dextrin  y konnte  nicht  rein  erhalten  werden;  unter  der  Ein- 
wirkung der  Hefe  nimmt  es  leicht  Wasser  auf  und  vergährt;  ebenso 
hydratirt  es  sich  leicht  beim  Aufbewahren  seiner  kalten  wässerigen 
Lösung. 

Hr.  Bondonneau  hat  folgendes  Rotationsvermögeu  für  diese 


verschiedenen  Körper  gefunden: 

Stärke  aD.  216° 

Dextrin  « - 186° 

ß - 176° 

y - 164° 

Glucose  - 52° 


Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  17.  December. 

Hr.  A.  Gautier  spricht  über  die  Coagulation  des  Blutes  und 
Hr.  Miquel  über  diu  Sulfocyanate  des  Aethyls  und  Benzoyls.  Der 
ersten  Arbeit  habe  ich  schon  früher  erwähnt  und  der  zweiten  oben. 

Hr.  Terreil  schlägt  vor  zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  Sili- 
caten dieselben  durch  Schmelzen  mit  Barythydrat  aufzuschliessen. 
Die  geschmolzene  Masse  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Kohlensäure 
gefällt,  zum  Kochen  erhitzt,  filtrirt  und  eingedampft.  Der  Rückstand 
enthält  die  Alkalien  in  der  Form  von  koblensauren  Salzen,  ferner 
Sparen  Kieselsäure  und  etwas  organische  Substanz  (aus  den  Filtern 
herrührend).  Er  wird  mit  etwas  Salzsäure  aufgenommen,  nach  dem 
Eindampfen  gelinde  geglüht  und  mit  Wasser  behandelt,  welches  die 
reinen  Chloralkalien  auflöst.  Die  letzteren  werden  endlich  wie  bekannt 
getrennt. 

Hr.  Ch.  Friedei  hat  Krystalle  des  einfach  gebromten  Campbers 
gemessen,  welche  von  Hrn.  Clin  dargestellt  worden.  Es  sind  ktino- 
rhombische  Prismen  mit  hemiedrischen  Formen;  beobachtet  wurden: 
oo  P;  ooPoo;  [Poe];  OP;  + m Poo  ; die  Fläche  [Poo]  kommt  nur 
hemiedrisch  vor.  Winkel  oo  P : oc  P = 78° 52';  OP  : ooPoc  = 93° 53'; 
[Poe]  : [Poo]  ==  88°  10’. 

Hr.  Friedei  hat  ferner  die  Krystallform  des  salpetrigsauren  Ba- 
riums bestimmt.  Die  Krystalle,  welche  von  Hrn.  Berthelot  dar- 
gestellt worden,  gehören  dem  orthorhombischen  System  an  und  be- 
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stehen  aus  drei  oder  mehreren,  nach  der  Art  des  Arragonits  ver- 
wachsenen Pyramiden,  deren  Endkantenwinkel  123°  39’  beträgt. 

Hr.  S.  Cotton  beschreibt  eine  Verbindung  von  Schwefelsäuren) 
Chinin  und  Phenol,  welche  man  beim  Vermischen  der  gesättigten 
alkoholischen  Lösungen  beider  Substanzen  erhält.  Diese  Verbindung 
ist  in  Alkohol  weniger  löslich  als  das  Chininsulfat;  sie  scheint 
zu  enthalten. 

(Cg 4 HS4  Ns  0,)2  S04  H„  C6  H6  0 -+-  6 Hg  O 
Hr.  Roorda  Smit  schlägt  vor,  das  Ammoniumacetat,  nicht  wie 
gewöhnlich  durch  Sättigen  von  Eisessig  mit  trockuem  Ammoniakgas 
zu  bereiten,  sondern  durch  Einträgen  von  Ammoniumcarbonat  in  auf 
dem  Wasserbade  erhitzten  Eisessig. 

In  einer  zweiten  Abhandlung,  welche  schon  in  diesen  Berichten 
Aufnahme  gefunden  bat,  bespricht  derselbe  Chemiker  die  Einwirkung 
des  Ammoniumsuliit8  auf  Nitrobenzol. 


20.  R.  Gerstl,  ans  London,  den  31.  December. 


In  der  jüngsten  Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  berichtete 
Hr.  Alder-Wright  über  weitere  theoretische  Ergebnisse  seiner  in 
Gemeinschaft  mit  Hrn.  Becke  tt  betriebenen  Untersuchung  der  Opium- 
basen und  der  Abkömmlinge  derselben.  Verfasser  haben  im  Gange 
des  Studiums  dieser  Körper  verschiedene  Reactionen  mit  Meconin, 
Opian-  und  Hemipinsäure  vorgenommen,  und  gelaugten  zur  Ueber- 
zeugung,  dass  diesen  Verbindungen  die  Strncturformeln : 


CH, 


(COH  . CO  . OH 

„ ICO.  OH  . r „ 'CO.  OH 

l n nu  unn  Ug  ilj  ) Q 

O . CH, 


/ kj  . w n 

'/  O.CH, 

' O.CH, 


O 

C*  Ha  ( CO  - , 

O.CH, 

O.CH, 

bezüglich  zukommen.  Die  von  Matthiessen  und  Poster  gemachte 
Wahrnehmung,  dass  Opiansäure  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  (bei 
nicht  zu  grosser  Hitze)  Meconin  und  Hemipinsäure  liefert,  wird  von 
Wright  und  Beckett  bestätigt;  bei  fortgesetzter  Einwirkung  treten 
noch  andere  Produkte  auf.  Meconin  verliert  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  bei  210°  eine  Methylgruppe  und  wird  zu  Methylnormeconin, 


/CO  , 

}0 

C,  H,  ( CH,'  ; wird  das  Erhitzen  bis  auf  240°  fortgesetzt,  so 
OCII, 

' OH 
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gehen  zwei  Atome  Wasserstoff  fort  and  es  entsteht  Protocatechnsfiure, 
l COOH 

C,  H,  | OH  . Wird  Hemipinsfiure  mit  Aetzkali  bis  auf  240°  er- 
'OH 


hitzt,  so  gewinnt  man  blos  Protocatechnsfiure,  — Hemipinsfiure  ist 
daher  als  Carboxyldimetbylprotocatechusfiure  aufzufassen. 

Die  Aubydrirung  der  Hemipinsfiure  beim  Erhitzen  auf  180°,  wie 
Matthiesseu  und  Wrigbt  vor  einigen  Jahren  gezeigt  haben,  wird 
gleichfalls  bestätigt  und  hieraus  geschlossen,  dass  die  beiden  CO.OH- 
Gruppen  muthmaasslich  in  der  Pbtalsfiure-Abtheilung  seien,  d.  h.  1 . 2, 
und  somit  dürfte  Hemipinsfiure  syrobolisirt  werden  durch: 


CO. OH 
CO.  OHf  ' 

v 0.CH3 
O.CH, 


CO. OH 

, ( '•iCO.OH 

oder 

v .^O.CH, 
O.CH, 


wenn  man  Protocatechusfiure  als  ein  1.3.  4-  Benzolderivat  ansieht. 

Erhitzen  mit  Natronkalk  führt  Hemipinsfiure  unter  Austritt  von 
zwei  Molekülen  Kohlensäure  in  Dimethylprotocatechusfiure, 


C6H4 


CH, 

CH, 


über,  aus  welcher  durch  Jodwasserstoffsäure  reines  Brenzcatechin  und 
Jodmethyl  (letzteres  in  theoretischer  Menge)  entstehen. 

Opiansaures  Natron  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  eine 
kleine  Menge  von  Methylvanillin  (Dimetbylprotocatechualdehyd),  iden- 
tisch mit  den)  von  Tie  mann  durch  Methylirung  von  Vanillin  erhal- 


COH 

OCH,  , welches  durch 
OCH, 

Oxydation  Dimethylprotocatechusfiure,  und  bei  Behandlung  mit  Salz- 
säure Chlormethyl  und  Vanillin  (Monomethylprotocatechualdehyd, 
t COH 

C6  H,  ] OCH,,  letzteres  identisch  mit  dem  aus  Vanille  und  Conife- 
' OH 

rin  dargestellten,  liefert. 

Matthiessen  und  Poster  gaben  an,  dass  die  Reaction  zwischen 
Hemipinsfiure  und  Jodwasserstoffsäure  nach  der  Gleichung: 

C,0  H,0Os  -+-  2 HJ  = CO,  -H  2 CH,  J -4- C7  Hc  Og 
verlaufe,  während  in  jüngerer  Zeit  Liechti  behauptete,  dass  der  Pro- 
cess  in  der  folgenden  Weise  vor  sich  giuge: 

2C,uH10  06  -t-4HJ  = C,  H,04-+-4CH,  J-4-Cm  H10O„ 
wobei  die  letztbczeichnete  Verbindung  in  zwei  isomeren,  von  Liechti 


^ CO. OH 

tenen  Cg  H,  f = CO,  C8  H, 

■ OCH, 
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„Opin-“  und  „Isopinsäure“  genannten  Formen  auftrete.  Verfasser 
erklären  beide  Ausdrucksweisen  für  unrichtig; 

c6h2 

soll  der  Vorgang  sein.  Später  bildet  sich  dann  eine  Säure,  die  mit 
Liechti’s  Isopinsäure  identisch  zu  sein  scheint,  und  von  den  Ver- 
fassern Methylnorhemipinsäure  genannt  wird,  und  welche  durch  Er- 
hitzen in  Kohlensäure  und  Methylprotocatechusäure  zerfällt;  letztere 
geht  dann  unter  der  fortgesetzten  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure 
in  Frotocatecbusäure  über.  Liechti’s  Opinsäure  ist  wahrscheinlich 
ein  Anhydrid  der  Methylnorhemipinsäure,  möglicherweise 

1 CO. OH 


CO. OH 
\ CO. OH 
, O.CHj 
'O.CH, 


-4-  HJ  = CH3J  + C6  H„ 


. CO. OH 
' CO. OH 
JO.CHa 
' OH 


C«  H,  CO  _0. 
(O.CH, 


Keine  isomere  Form  der  Frotocatecbusäure,  wie  etwa  die  in  der 
obigen  Gleichung  von  Matthieseu  und  Foster  gegebene  „Hypo- 
gallussäure“ konnte  entdeckt  werden. 

Methylnorhemipinsäure  giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  (240°) 
gleichfalls  Frotocatechusäure;  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure  ge- 
kocht, entsteht  im  ersten  Stadium  Methyl-  und  nachher  eine  Proto- 
catechusäure ; mit  Bimstein  gemengt  der  Destillation  unterworfen, 
bildet  sich  unter  Austritt  von  Kohlensäure  eine  kleine  Menge  von 
Methylprotocatechusäure,  und  später,  unter  fernerer  Ausscheidung  von 
Kohlensäure,  ein  wenig  Guajacol  Methylbrenzcatechin). 

Behandlung  der  Hemipinsäure  mit  Salzsäure  ruft  dieselben  Pro- 
cesse  hervor  wie  die  mit  Jodwasserstoffsäure;  die  in  diesem  Falle  von 
Matthiessen  und  Foster  erhaltene  „Methylhypogallussäure“  ist  eben 
nur  Methylprotochatechusäure. 

Aus  allen  bisher  gewonnenen  Resultaten  folgern  Alder-Wright 
und  Beckett,  dass  Narcotin  in  einer  der  folgenden  Weisen  anzu- 
sehen sei: 

COH 


O.CH3  )C0--(C11H11.CH3.01)::;N  (1) 
O . CH, 

COH 

- 'CO  --  (C13  Ht, . CHS . O,)  =■:=  N (2) 

O.CHj  O.CHj 


Die  Siede-  und  Schmelzpunkte  (corr.)  der  in  dieser  Mittheilung 
angeführten  Substanzen  werden  von  dem  Verfasser  folgendermaasseu 
gegeben: 
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Siedep.  Schmelzp. 

Meconin i . . . — 102 — 102.5° 

Hemipinsäureabkömmling  ...  — 181 — 182 

Hemipinsäureanhydrid  ....  — 166 — 167 

Dimetbylbrenzcatechin  ....  204 — 206° 

Jodmethylabkömmling  desselben  . 40 — 45  — 

Brenzcatechin  (rein) — 101 — 102 

Protocatechusäare — 198 — 199 

Methylvanillin  . . . (ungefähr)  283  41 

Vanillin — 80 

Dimethylprotocatechnsaure  ...  — 174 

Monomethylprotocatechusäure  . . — 250 — 251 

Methylnorhemipinsäure  ....  — 150 

(mit  Zersetzung) 

Methylnormeconin — 125. 


Schliesslich  gab  Hr.  Alder-Wright  die  vorläufige  Mittheilung, 
dass  es  ihm  und  Hrn.  Bcckett  gelungen  wäre,  ein  neues,,  von  ihnen 
Oxynarcotin  genanntes  Alkaloid  darzustellen,  dem  wahrscheinlich 
die  Formel  C, » H, , . CH,  . N 03  . CO  . C6  Ha  (COOH)  (OCH3)3 
zukomme. 

Hr.  Armstrong  gab  die  Richtigkeit  der  Structurformeln  der 
Hemipinsäure  und  der  Opiansäure  vollständig  zu,  fand  aber  die  ex- 
perimentelle Evidenz  für  die  Formeln  des  Meconins  und  des  Narcotins 
minder  genügend.  Die  Bildung  von  Meconin  und  Hydrocotarnin  aus 
Narcotin  beim  Erhitzen  des  letzteren  mit  Wasser  würde  von  Hrn. 
Alder-Wright  so  aufgefasst,  als  ob  in  erster  Linie  Opiansäure  ent- 
stünde, die  nachher  zu  Meconin  reducirt  würde,  allein  eine  solche 
Reducdon  der  Opiansäure  ist  bisher  experimentell  unerwiesen.  Doch 
neigt  sich  Hr.  Armstrong  der  Ansicht  zu,  dass  die  angegebene 
Structurformel  des  Narcotins  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich  habe. 

An  demselben  Abende  batten  wir  noch  die  folgenden  Mitthei- 
lungen : 

„Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali  auf  die  Haloi'dabkömm- 
linge  von  Phenol“,  von  HH.  H.  E.  Armstrong  und  P.  Harrow. 
Wird  Trichlorphenol  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
schwefligsaurem  Kali  auf  170°  erhitzt,  so  erhält  man  eine  Gemenge 
von  dichlorphenolsulfonsaurem  und  chlorphenoldifulfonsaurem  Kali, 
welches  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  Dichlor-Orthonitropbenol 
und  Parachlor- Diorthonitropbenol  liefert,  aus  welchem  Umstande  ge- 
folgert wird,  dass  in  dem  die  Constitution  CI : 1 — CI : 4 — CI : 6 
besitzenden  Trichlorphenol  die  zwei  Cbloratome  in  der  Orthö-Stellung 
verdrängt  werden.  Operirt  man  aber  rückwärts  und  substituirt  Chlor 
für  die  Schwefelgruppen,  so  entstehen  die  zwei  möglichen  Dicblor- 
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phenolsulfonsäuren,  nämlich  Dichlorphcnol-Ortho-  und  Dicblorpbenol- 
Parasulfonsäure. 

Durch  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali  werden  Mono-  und 
Dicblorphenol  gleichfalls  in  Sulfosäure  übergeführt. 

Tribromphenol  verhält  sich  unter  gleichen  Bedingungen  ganz  ver- 
schieden; es  bildet  sich  nur  sehr  wenig  Sulfosalz,  and  das  Haupt- 
produkt ist  ein  amorpher,  in  Alkalien  und  in  Alkohol  unlöslicher 
Körper.  Das  gleichzeitige  Auftreten  von  schwefelsaurem  Kali  deutet 
auf  eine  Reduction  des  Tribromphenols. 

„Notiz  über  die  Wirkung  von  Salpetersäure  auf  Tribromphenol“, 
gleichfalls  von  Armstrong  und  Harro w.  Bekanntlich  verwandelt 
Salpetersäure  Trichlorpheuol  in  Dicblorchinon ; Tribromphenol  liefert 
unter  gleichen  Bedingungen  Paranitrodibromphenol.  Bei  Zusatz  von 
mehr  als  einem  Molekül  Säure  wird  aus  dem  Nitrodibromphenol 
Dinitrobromplienol,  und  letzterer  Körper  allein  entsteht,  wenn  grosser 
Ueberschuss  von  Säure  gebraucht  wird. 

„Sebacinate  der  Alkoholreihe“,  von  E.  Neison.  Beschreibung 
der  Bereituug  dieser  Körper  und  Eigenschaften  derselben.  Sebacin- 
saures  Methyl  wurde  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  in 
Methylalkohol  gelöste  Sebaciusäure  erhallen.  Es  krystallisirt  in  perl- 
glänzenden Nadeln,  die  bei  38°  schmelzen  und  bei  237°  sieden.  Die 
Aethylverbindung  erhielt  Verfasser  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  eine  alkoholische  Lösung  der  Sebacinsäure,  und  in  analoger  Weise 
wurde  die  Amylverbindung  dargestellt. 

„Verbindungen  von  Aether  mit  wasserfreien  Chlormetallen“,  von 
P.  P.  Bedson.  Digeriren  von  Vanadiumoxychlorid  mit  Aether  bei 
70°  führt  zur  Bildung  von  nadelförmigen,  bei  20°  schmelzenden, 
Krystallen  von  der  Zusammensetzung  V Cl3  (C3  H5  0)s.  Aether  und 
Titantetrachlorid  liefern  Ti  Cl4  (Cs  H50)s,  eine  gelbe  krystallinische, 
bei  45°  schmelzende  Masse,  und  Titantrichlorhydrin,  TiClj.CjHjO, 
eine  bei  78°  schmelzende  Substanz. 

„Wechselnde  Zusammensetzung  von  Flusswasser“,  von  J.  An- 
drews. Analytische  Zahlen  bezüglich  der  soliden  Bestandtheile  des 
Flusses  Don  (England,  Grafschaft  York)  zu  verschiedenen  Jahres- 
zeiten. 

Die  in  der  vorjüngsten  Sitzung  zum  Vortrage  gekommenen  Mit- 
tbeilungen waren: 

Gladstone  und  Tribe,  „Zersetzung  von  Alkohol  und  seinen 
Homologen  durch  die  vereinte  Wirkung  von  Aluminium  und  der 
Halogenverbindungen  desselben.“  Giesst  man  eine  Lösung  von  Jod  in 
absolutem  Alkohol  auf  fein  vertheiltes  Aluminium,  so  erfolgt  eine 
lebhafte  Rcaction  und  Wasserstoff  wird  in  grossen  Mengen  frei. 
Der  in  der  Flasche  bleibende  teigig-zähe  Rückstand  giebt  bei  Erhitzen 
auf  100°  Alkohol  ab  und  lässt  einen  festen,  bei  275°  flüssig  werden- 
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den  Rückstand  zurück.  Beim  Erhitzen  auf  den  letztgenannten  Orad 
gehen  Alkohol  und  ein  öliger,  Jod  enthaltender  Körper  über.  Wird 
der  in  zweiter  Reibe  gewonnene  Rückstand  noch  höher  erhitzt,  so 
zersetzt  sich  derselbe,  und  es  treten  Alkohol,  Aethylen  und  Tbonerde 
auf.  Ganz  interessant  ist  aber  das  Ergebniss,  wenn  die  Destillation 
des  Rückstandes  unter  vermindertem  Drucke  statt  hat,  es  sublimirt 
dann  eine  grünlich  weisse  Substanz  über,  die  in  der  Analyse  sich 
als  Aluminium-Aethylat,  Al3  (Cs  Hs  0)6,  erwies.  Dies  wäre  das  zweite 
Beispiel  eines  deatillirbaren , sauerstoffhaltigen,  organo- metallischen 
Körpers;  das  erste  ist  natürlich  Kakodylozyd. 

Die  Substitution  von  Jod-  oder  Brom- Aluminium  und  metalli- 
schem Aluminium  für  dies  letztere  und  alkoholische  Jodlösung  führte 
zu  denselben  Resultaten,  nur  verging  die  Reaction  mit  weniger  Hef- 
tigkeit. Amylalkohol,  an  die  Stelle  des  Aethylalkobols  gebracht,  gab 
die  analoge  Amylverbindung. 

Stenbouse  undGrove,  „Weihrauchharz“.  Diese,  aus  Britisch 
Goiana  stammende,  auch  Hyawagummi  oder  Cominabarz  genannte 
Substanz  enthält  neben  einem  flüchtigen  Oele  ein  krystallisirbares  und 
ein  nichtkrystallisirbares  Harz.  Das  flüchtige  Oel  wird  durch  Destil- 
lation im  Wasserdampfstrome  abgeschieden;  es  hat  die  empirische 
Formel  C5Hg,  und  Verfasser  die  demselben  den  Namen  Conimen 
ertheilen,  meinen,  dass  es  in  die  C15  H2, -Gruppe  gehöre.  Es  besitzt 
einen  angenehm  aromatischen  Geruch,  siedet  bei  264°,  und  polyme- 
risirt  unter  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure.  Das  erwähnte  kry- 
stallisirbare  Harz  bildet  kleine,  farblose  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung C46H760,  schmilzt  bei  175°,  und  löst  sich  nur  spärlich  in 
kochendem  Spiritus. 

J.  Spiller,  „Natürliches  Chlorcalcium  von  Guy ’s  Cliff“. 
Verfasser  bemerkte  an  einer  Stelle  dieses  bekannten,  in  der  Nachbar- 
schaft des  historisch-berühmten  Schlosses  Warwick  befindlichen  Sand- 
steinfelsens eine  schleimige  Auswitterung,  die  sich  bei  näherer  Unter- 
suchung als  eine  mehr  oder  weniger  unreine  Lösung  von  Chlorcalcium 
erwies.  Es  wird  aus  diesem  Vorkommen  die  Existenz  nahe  liegender 
Salzlager  geschlossen. 

G.  S.  Johnson,  „Fehlerquellen  in  der  Analyse  organischer 
stickstoffhaltiger  Körper.“  Das  zur  Absorption  der  Kohlensäure  ge- 
nommene Aetzkali  enthielt  Kaliumnitrirt  (schon  vor  dem  Beginne  der 
Analyse).  Eine  zweite  Fehlerquelle  ist  das  Abgeben  von  Wasser- 
stoffgas  durch  das  in  der  Verbrennungsröhre  vorgelegte  metallische 
Kupfer,  wenn  solches,  wie  üblich,  im  Wasserstoffstrome  reducirt 
worden  war. 

M.  M.  P.  Muir,  „Einige  Wismuthverbindungen“.  Erhitzen  von 
Wismuth  im  Cblorstrome  giebt  schöne  Krystalle  von  Trichlorwismuth 
die  in  einem  Strome  von  trockener  Kohlensäure  unverändert  sublimirt 
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werden  können.  In  ähnlicher  Weise  wird  die  analoge  Tribromver- 
bindung  dargestellt.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  kochende  Aetz- 
kaiilaage,  in  welcher  Wismuthoxyd  suspendirt  ist,  entsteht  ein  brau- 
nes Produkt,  das  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Wismuthsäure, 
H Bi  Os,  liefert. 

W.  Ramsay,  „Wismuthhaltiger  Kies.“  Analyse  eines  im  Glas- 
gower  Universitätsmuseum  befindlichen  derartigen  Minerales  führte 
zur  Formel  (Ni  Co  Fe)  (As  Bi)s. 

Am  30.  December  v.  J.  fand  die  feierliche  Jahresversammlung 
der  Royal  Society  statt,  in  welcher  die  von  der  Gesellschaft  ertheil- 
ten  Medaillen  an  die  verdienstvollen  Empfänger  übergeben  wurden. 
In  meinem  vorigen  Briefe  bereits  habe  ich  erwähnt,  dass  Professor 
A.  W.  Hofmann  die  Copley  Medal  erhalten  hat.  Hm.  W.  Croo- 
kes  wurde  eine  Königliche  Medaille  zu  Theil.  Solchen  Lesern  die- 
ser Blätter,  denen  die  traditionell  hohe  Auszeichnung,  welche  die 
Copley-Medaille  ihrem  Besitzer  ertheilt,  gar  nicht  oder  nur  wenig  be- 
kannt ist,  dürfte  ich  am  besten  dadurch  einen  Begriff  von  dem  Prestige, 
das  an  dieser  Medaille  haftet,  geben,  dass  ich  einige  der  grossen 
Namen  unserer  Wissenschaft,  die  in  der  Liste  der  Empfänger  sich 
finden,  anführe.  Der  erste  der  Chemiker,  1766,  ist  Cavendish;  ihm 
folgt  einige  Jahre  später  Priestley,  und  am  Anfänge  unseres  Jahr- 
hunderts Davy.  An  diese  Grössen  reihen  sich  dann  an  Prout, 
Faraday  uud  Graham,  unter  den  Engländern;  Berzelius,  Lie- 
big,  Dumas,  Chevreul,  Bunsen,  Wöhler  und  Pasteur,  unter 
den  Ausländern.  In  diese  glänzende  Liste  reihte  nun  die  Suffrage 
der  wissenschaftlichen  — nicht  ausschliesslich  chemischen  — Welt 
Grossbritaniens  den  Namen  unseres  Präsidenten  ein. 


21.  A.  Kuhlberg,  ans  St.  Petersburg. 

(Sitzung  der  russischen  chemischen  Gesellschaft 
am  4/16.  December  1875.) 

Hr.  A.  Borodin  berichtet  für  Hm.  A.  Dobroslawin  Aber  eine 
Vorrichtung,  welche  gestattet,  die  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeiten 
über  ihren  Siedepunkt  gebrauchten  zugeschmolzenen  Röhren  zu  ersetzen. 
Die  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Glasröhre  wird  durch  einen  Kaut- 
schukpfropfen mit  Schraube  (Flcmming's  Patent)  geschlossen.  Die 
metallischen  und  hölzernen  Theile  des  Korkes  werden  durch  eine 
Kautscbuckkappe  bedeckt.  Solche  Röhren  sind  sehr  zu  empfehlen  bei 
Analysen  u.  s.  w. 

Unter  Hm.  A.  Dobroslnwin’s  Leitung  sind  an  den  HH.  Leu- 
bcrg  und  Georgiewsky  Untersuchungen  ausgeführt  worden,  die 
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sich  auf  die  Einwirkung  des  Speichels  auf  die  verschiedenen  Sorten 
des  Stärkemehls  beziehen,  ferner  über  den  Einfluss  verdünnter  Säuren 
auf  die  Eigenschaft  des  Speichels  Stärke  in  Zucker  zu  verwandeln. 
Aus  den  Versuchen  folgt,  dass  bei  sonst  gleichen  Umständen  Kartoffel- 
stärke weniger  Zeit  erfordert  um  in  Zucker  verwandelt  zu  werden 
als  Maismehl,  Reisstärke,  Weizenstärke.  Maisstärke  steht  in  der  Mitte 
zwischen  Kartoffel-  und  Weizenstärke.  Obgleich  Reisstärke  schwerer 
in  Zocker  übergeht,  als  Waizenstärke,  so  ist  der  Unterschied  doch 
sehr  gering.  Die  lösliche  Stärke  verhält  sich  wie  die  Kartoffelstärke. 

Hr.  M.  Goldstein  hat  gefunden,  das  bei  der  Einwirkung  von 
Benzylchlorid  auf  Dinitrodiphenol  CiaH6(NO,),(HO),  ein  Produkt 
erhalten  wird,  das  die  Benzoylgruppe  zweifach  enthält.  Der  neue 
Körper  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  201°  schmelzen.  In  Wasser 
ist  diese  Verbindung  völlig  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwierig, 
in  kochendem  schwer,  in  kaltem  Benzol  leichter.  Die  Analyse  be- 
stätigte die  Zusammensetzung  des  Dibenzoyldinitrodiphenols.  Bei  der 
Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  erhält  man  Nilrobenzol.  Alko- 
holische Kalilösung  giebt  Dinitrodiphenol  und  Benzoesäure. 

Hr.  A.  Buttleroff  giebt  folgende  Mittheilungen: 

FürHrn.  A.  Say  tzeff  überdieDiallyloxalsäure C(C3H5)aHO.COaH. 
Der  Aether  dieser  Säure  wird  dargestellt,  indem  man  Zink  und  Jod- 
allyl auf  Oxalsäureätber  einwirken  lässt.  Er  siedet  bei  213.6°.  Spec. 
Gew.  bei  0°  — 0.9873  bei  18°  0.9718.  Durch  Aetzbaryt  wird  dieser 
Aether  zersetzt,  und  man  erhält  die  Säure,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirt,  aber  in  mikroskopischen  Blättchen  krystallisirt.  Die  Salze 
des  Bariums,  Zinks  und  Silbers  wurden  dargestellt. 

Für  die  HH.  A.  und  M.  Saytzeff:  Ueber  die  Bildung  eines 
Allyldimethylcarbinols  (Cs  H3)(CH3)a  C(HO)  bei  der  Reaction  von 
Jodallyl,  Zink  und  Aceton.  Der  neue  Alkohol  ist  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit,  die  nach  Campfer  riecht  und  bei  120°  siedet. 

Für  Hrn.  A.  Kolli  über  die  Strucktur  der  Glycose.  Hr.  Kolli 
nimmt  für  diese  Verbindung  folgende  Zusammensetzung  an 
CH3(HO)  CH,  (HO) 

C(0  H) 

CO 

1 

CH(HO) 

I 

6h,(ho) 

Eine  weitere  Begründung  dieser  Formel  soll  bald  folgen 

Hr.  A.  Buttleroff  theilt  mit,  dass  das  Pseudobutylen  (aus  dem 
secundären  Butylalkohol)  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwerer  löslich 
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ist,  als  das  Isobutylen.  Ein  Gemisch  gleicher  Gesichtstbeile  Schwefel- 
säure und  Wasser  löst  das  Pseudobutylen  sehr  langsam.  Wendet 
man  2 Th.  Schwefelsäure  und  1 ThI.  Wasser  an,  so  sind  immer  noch 
einige  Tage  erforderlich  und  nicht  einige  Stunden  wie  bei  dem  Iso- 
butylen. Dieses  verschiedene  Verhalten  der  beiden  isomeren  Verbin- 
dungen bietet  einiges  Interesse. 

Hr.  N.  Menschutkin  berichtet  Aber  eine  Arbeit  des  Hrn.  N. 
Bunge.  Die  Electrolyse  der  wässrigen  Lösungen  der  Oxalsäuresalze. 
Hr.  Bunge  fand,  dass  am  negativen  Pole  Wasserstoff  abgeschieden 
wird,  am  positiven  Pole  aber  entweder  Kohlensäure  allein  oder  Kohlen- 
säure und  Sauerstoff.  Das  Mengen verhäl miss  der  letzteren  zwei  kann 
sich  stark  verändern,  je  nach  den  Versuchsbedingungen.  Durch  Ver- 
stärkung des  Stromes  vermehrt  sich  der  Gebalt  an  Sauerstoff,  aber 
durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  der  Anode,  Verstärkung  der  Salz- 
lösung und  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  sich  die  Menge  des 
Sauerstoffes  und  es  vermehrt  sich  die  entsprechende  Menge  der 
Kohlensäure. 

Petersburg,  den  14/28.  December  1875. 


22.  R.  One  hm,  aus  Zürich,  am  24.  December  1875. 

Sitzung  der  chemischen  Gesellschaft 
am  15.  November  1875. 

Auf  Veranlassung  von  Hrn.  Prof.  E.  Kopp  unternahm  Hr. 
J.  Barbieri  eine  Reihe  von  Tanninbestimmungen  nach  der  von 
A.  Carpene  vorgescblagenen  Methode1).  Carpene  empfiehlt,  den 
Gerbstoff  durch  eine  mit  viel  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Zink- 
acetat auszufällen,  den  Niederschlag  nach  Auswaschung  mit  beissem 
Wasser  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  den  Gehalt  der 
Lösung  an  organischer  Substanz  durch  eine  Permanganatlösung  zu 
titriren,  deren  Titer  empirisch  auf  ein  käufliches  Tannin  gestellt  ist. 
Hr.  Barbieri  stellte  zunächst  eine  Lösung  von  reinem  Tannin 
(1  Grra.  in  1 Liter)  Wasser  dar  und  titrirte  diese  Lösung  mit  Cha- 
mäleon um  den  Wirkungswertb  der  letzteren  kennen  zu  lernen.  Hier- 
auf suchte  er  das  Tannin  in  seiner  Lösung  nach  der  Carpen  e’ sehen 
Methode  zu  bestimmen,  konnte  aber  trotz  vieler  Versuche  nicht  die 
verlangten  Resultate  erhalten.  Er  verfuhr  daher  in  etwas  anderer 
Weise.  Die  Tanninlösung  wird  mit  einem  Ueberschuss  der  ammonia- 
kalischen  Zinkacetatlösung  versetzt,  die  Flüssigkeit  summt  dem  ent- 
standenen Niederschlage  zum  Kochen  erhitzt  und  hierauf  circa  J des 

>)  Dies«  Ber.  VITI,  828. 
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Flüssigkeitsvolumen  durch  Eindampfen  entfernt.  Nach  dem  Erkalten 
wird  Bltrirt,  der  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst.  Von  etwa  vorhandenen  unlöslichen 
Körpern  wird  die  Lösung  durch  Filtration  getrennt  und  das  erhaltene 
Filtrat  mit  Chamäleon  titrirt.  (Oft  bleibt  ein  Theil  des  durch  die 
ammoniak.vüsche  ZinkaceUtlösung  erzeugten  Niederschlages  an  den 
Gefässwandungen  haften  nnd  ist  nur  schwer  von  diesen  loszutrennen. 
Man  wäscht  in  diesem  Falle  den  Niederschlag  im  Fällungsgefässe 
durch  Decantation  aus  und  nimmt  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  im 
Prficipitationsgefässe  selbst  vor). 

Auf  diese  Weise  wurden  immer  constante  Resultate  erhalten. 

Hr.  Barbieri  prüfte  diese  Methode  noch  auf  andere  Art.  Er 
entzog  einem  Veltlinerwein  das  darin  enthaltene  Tannin,  setzte  darauf 
eine  gewogene  Menge  reines  Tannin  zu  und  fand  in  diesem  so  behan- 
delten Weine  durch  Anwendung  des  genannten  Verfahrens  genau  die 
zugesetzte  Gerbsäuremenge. 

Zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  in  anderen  Körpern  ist  diese 
Methode  ebenfalls  anwendbar.  Hr.  Barbieri  fand  in  einem  käuf- 
lichen Kastanienextract , dessen  Gerbstoffgehalt  nach  der  Ham  me r’- 
schen  Methode*)  zu  48.9  pCt.  bestimmt  wurde,  bei  Befolgung  des 
soeben  beschriebenen  Verfahrens  49.6  pCt.  Gerbsäure. 

Da  diese  Bestimmungsmethode  leicht  und  schnell  ausführbar  ist 
und  gute  Resultate  liefert,  so  ist  sie  gewiss  in  vielen  Fällen  den  sonst 
gebräuchlichen  Tanninbestimmungsverfahren  vorzuziehen. 

Hr.  Barbieri  macht  ferner  Mitteilung  über  gemischte  Azover- 
bindungen und  wird  hierüber  der  Gesellschaft  direct  berichten. 

Hr.  H.  Schmid  bringt  eine  kurze  Notiz  über  Binitrosulfobenzid. 
Substituirte  Sulfobenzide  sind  dargestellt  worden  durch  directe  Sub- 
stitution der  Wasserstoffatome  im  Sulfobenzid  oder  durch  Einwirkung 
von  S03  auf  substituirte  Benzine.  Letztere  Methode  ist  noch  nicht 
oft  angewendet  worden  (Phenol  und  S03  liefert  Bioxysulfobenzid, 
Brombenzol  und  S03  Bibromsulfobenzid  etc.).  Hr.  Schmid  ver- 
suchte nun  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Noelting  Binitrosulfobenzid 
aus  C6H5N02  und  S03  darzustellen.  Die  VVf.  erhielten  ein  in 
silberglänzenden  Schöppchen  krystallisirendes  Produkt  und  verglichen 
diesen  Körper  mit  dem  Binitrosulfobenzid,  welches  nach  Ger  icke 

C6  H5\  ^ 

durch  directe  Nitration  von  ' S02  erhalten  wird. 

C6H5' 

Krystallform,  Löslichkeitsverhältnisse  (Unlöslichkeit  in  Wasser, 
Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  und  Leichtlöslichkeit  in  heissem  Eis- 
essig), Schmelzpunkt  (gegen  197°)  waren  bei  beiden  Produkten  die- 


*)  Fresenius,  quantitative  Analyse  1868,  p.  840. 
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selben.  Zur  weiteren  Identificirung  wurden  die  auf  den  zwei  ange- 
deuteten  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Nitroverbindungen  in  die 
Amidoprodukte  übergeführt  (durch  Reductiou  mit  alkoholischem  Schwe- 
feluiumon).  Auch  diese  stimmen  in  ihren  Eigenschaften  überein;  sie 
bilden  kleine,  weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nüdelchen,  welche 
bei  168°  schmelzen.  Eine  mit  den  beiden  Produkten  noch  vorzuneh- 
mende  Analyse  wird  den  endgültigen  Beweis  der  Identität  dieser  uach 
den  erwähnten  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Verbindungen 
liefern. 

Hr.  Hausamann  sprach  über  die  (J-Naphtoesäure;  diese  Notiz, 
sowie  eine  Mittheilung  des  Hrn.  Prof.  Weith:  „lieber  gemischte 
Sulfocarbomide“  sind  in  den  Berichten  durch  die  HHrn.  Verfasser 
bereits  publicirt  worden. 

Sitzung  vom  13.  December  1875. 

Unsere  Gesellschaft  hat  seit  der  letzten  Sitzung  eiuen  schweren 
Verlust  erlitten.  Herr  Prof.  Dr.  Emil  Kopp  ist  am  30.  November 
durch  einen  unerwarteten,  plötzlichen  Tod  seinem  grossen  Wirkungs- 
und Freundeskreise  entrissen  worden.  In  Ihm  verliert  die  Gesell- 
schaft nicht  nur  eines  der  hervorragendsten  und  thätigsten  Mitglieder, 
sondern  auch  ihren  Präsidenten. 

Der  Vice-Präsident,  Hr.  Prof.  V.  Meyer,  gedenkt  mit  Wärme 
des  Dabingeschiedenen;  treffend  schildert  er  sein  thatenreiches  Leben 
und  seine  zahlreichen  Arbeiten  berührend,  weist  Hr.  Meyer  auf  den 
gewaltigen  Verlust  bin,  welchen  namentlich  die  angewandte  Chemie  in 
dem  Verstorbenen  erlitten  hat.  Die  Versammlung  ehrt  das  Andenken 
des  grossen  Mannes  durch  Erheben  von  den  Sitzen. 

Hr.  Prof.  E.  Schulze  führte  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Urich 
eine  Untersuchung  über  die  stickstoffhaltigen  Bestandteile  der  Rüben 
aus.  Ein  bezüglicher  Bericht  ist  von  den  HHrn.  Vff.  in  den  „Land- 
wirtschaftlichen Versuchsstationen“,  Bd.  XVIII,  S.  296  bereits  publi- 
cirt worden. 


23.  H.  Schiff,  aus  Florenz,  den  1.  Januar  1876. 

Als  Einleitung  zu  später  mitzutheilenden  anlytischen  Studien  über 
italienische  Mineralien  und  Felsarten  legt  A.  Cossa  (Gazz.  chim.) 
dar,  wie  er  bekannte  Methoden  zur  Analyse,  namentlich  von  Fels- 
arten, combinirt  in  Anwendung  bringt.  Er  bespricht  auch  die  Wich- 
tigkeit der  Bestimmung  solcher  Stoffe,  welche  nur  in  geringer  Menge 
Vorkommen,  und  gicbt  eine  Zusammenstellung  bezüglich  des  über  das 
Vorkommen  von  PhoBphorsäure,  Lithium,  Rubidium  und  Cäsium  in 
Feisarten  bis  jetzt  Bekannten. 
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Patern«)  und  Fileti  (Gazz.  chim.)  haben  concentrirte  Schwefel- 
säure auf  eine  Lösung  von  Benzalkohol  und  Phenol  in  Eisessig  ein- 
wirken lassen  und  dabei  nach  der  Gleichung: 

CH*  i C«HS  + C®  HS  • OH  = H’O  -+-  CH»|£*  H45OH 

eine  geringe  Menge  von  Benzylphenol  erhalten,  Das  durch  Was- 
ser abgeschiedene,  flüssige,  gefärbte  Rohprodukt  wurde  in  Kali  gelöst 
und  die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  Benzylphenol  findet 
sich  in  den  letzten  Aetherauszügen.  Die  flüssigen  Nebenprodukte  sind 
nicht  weiter  untersucht  worden.  Aehnliche  Versuche  mit  Cuminalko- 
hnl  ergaben  keine  zur  Untersuchung  geeignete  Substanz. 

Dieselben  haben  die  rothe  Substanz  untersucht,  in  welche  sich 
die  Nitrocuminsäure  am  Lichte  umwandelt.  Eine  nur  1 pCt 
Sfiure  enthaltende  Benzollösung  derselben  wurde  im  directen  Sonnen- 
lichte 70 — 80  Stunden  lang  kochend  erhalten  und  jeden  Tag  die  rothe 
Substanz  abfiltrirt.  Die  amorphe,  rothe  Substanz  ist  saurer  Natur; 
die  Zusammensetzung  wurde  bei  verschiedenen  Präparaten  nicht  ganz 
übereinstimmend  gefunden,  sie  steht  aber  derjenigen  der  Nitrosäure 
sehr  nahe.  Reductions-  und  Oxydationsversuche  gaben  bis  jetzt  keine 
genügenden  Resultate.  — Von  drei  aus  derselben  Nitrocuminsäure 
(Schmelzp.  156 — 157°)  dargestellten  isomeren  Amidocuminsäuren 
(vgl.  diese  Berichte  VII,  S.  81)  konnte  die  bei  104°. 4 schmelzende 
bei  späteren  Versuchen  nicht  wieder  erhalten  werden.  Die  grossen 
Kry8talle  des  betreffenden  Präparats  waren  nach  einiger  Zeit  trüb 
geworden  und  zeigten  sich  in  Schuppen  der  bei  129°  schmelzenden 
Amidosäure  zerfallen. 


Patern«')  und  Spica  (Gazz.  ebim.)  haben  Benzylharnctoff 
dargestellt,  indem  sie  eine  Lösung  von  salzsaurem  ßenzylamiu  mit 
Kaliumcyanat  kochen  liessen.  Die  Verbindung  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten in  Nadeln  ab,  welche  sich  mit  der  nach  bereits  früher  bekann- 
ten Methoden  bereiteten  Verbindung  identisch  zeigten.  — Aus  salzs. 
Dibenzylamin  und  Kaliumcyanat  wurde  Isodibenzylbarnstoff 

N (C7  H7)* 

NH» 


CO 


in  dicken  Prismen  erhalten,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  lösen  und  bei  124 — 125°  schmelzen;  der  früher  mit 

Cblorbenzyl  erhaltene  Dibenzylharnstoff  Coj  ^q7 

166—167°. 


schmilzt  bei 


Mittelst  salzs.  ßenzylamin  und  Kaliumsulfocyanat  dargestellter 
Benzylsulfobarnstoff  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  schmilzt  bei 
101°.  — Der  dem  bekannten,  bei  114°  schmelzenden  Dibenzylsulfo- 
; NR  C7  H7 

harnstoff  CS  J ' q7  jj7  isomere  Isodibenzylsulfoharnstoff 


Berichte  d.  O.  Cticm.  Oeecllecbaft.  Jahrf-  IX. 


6 
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(NHKC’H1)» 

wurde  aus  salzs.  Dibenzylamin  und  Kaliumsulfocyanat  in  bei  156  bis 
157°  schmelzenden,  langen  Nadeln  erhalten,  welche  sich  wenig  iti 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aetlier  lösen. 

M.  Filet i (Gazz.  chim.)  hat  hei  Darstellung  von  Acetylcyanür 
ans  Chloracetyl  und  Cyansilber  ein  weisses,  aus  Alkohol  unzersetzt 
krystallisirendes  Nebenprodukt  erhalten,  welches  bei  120°  schmilzt 
und  sich  namentlich  in  den  gegen  200°  übergehenden  Antheilen  des 
Destillats,  sowie  auch  im  Destillationsrückstand  vorfindet.  Diese  Sub- 
stanz ist  noch  nicht  näher  untersucht.  Mit  dem  von  Hübner  be- 
schriebenen Isomeren  des  Acetylcyanürs  ist  sie  nicht  identisch,  da 
dieses  Isomere  bei  69°  schmilzt  und  bei  170°  kocht. 

F.  Spica  (Gazz.  chim.)  hat  aus  den  Rückständen  der  Bereitung 
von  Faratolunitril  mittelst  Destillation  von  Paratoluylsäure  mit  Kaliuro- 
sulfocyanat  (vgl.  diese  Berichte  VIII,  S.  441)  neben  viel  unveränder- 
ter Säure  auch  eine  gewisse  Menge  von  Faratoluylamid 

C«  H*  i ch* 
u 11  j CO  . NH* 

abscheiden  können.  Die  Säure  wurde  mit  Ammoniak  ausgezogen  und 
das  rückständige  Amid  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bildet  sehr 
feine,  abgeplattete  Nadeln,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  Chloro- 
form und  Benzin,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich sind  und  bei  135 — 136°  schmelzen.  Mit  Salzsäure  in  geschlos- 
sener Röhre  auf  200°  erhitzt,  bildet  sich  Faratoluylsäure.  Orthotoluyl- 
amid  schmilzt  nach  Weith  bei  138°,  das  isomere  Tolylformiamid 
nach  A.  W.  Hofmann  bei  50°. 

Die  Einwirkung  gasförmigen  Chlorcyans  auf  Cuminalkohol  er- 
giebt  nach  F.  Spica  eine  Gemenge  von  Krystallen  mit  einer  öligen 
Flüssigkeit,  welche  letztere  am  Besten  durch  Wasserdampf  abgetrie- 
ben wird.  Die  krystallinische  Substanz  ist  Cu my learbamat,  ge- 
bildet nach  der  Gleichung: 

2 (C,n  H‘> . OH)  -+-  CNC1  = C'°  H,s  CI  -P  CO  \q%0  H‘* 

Seideglänzende,  feine  Prismen,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  oberhalb  200°  unzersetzt  flüchtig  und  bei  88  bis 
89"  schmelzend.  Die  abgetriebene,  bei  220  bis  260°  kochende,  ölige 
Flüssigkeit  enthält  Cumylchlorür  und  Cuminalkohol  und  lässt  einen 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand,  welcher  bei  108° 
schmolz  und  noch  nicht  näher  untersucht  wurde.  - Festes  Chlorcyan 
scheint  auf  Cuminalkohol  bei  180°  in  ganz  ähnlicher  Weise  einzu- 
wirken. 
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A.  Christ  Oman  os  (Gazz.  chim.)  erhielt  Diphcnyl  beim  Be- 
handeln von  Phenol  mit  Kalium  bei  240°: 

2 C6  IP  .OH  -+-K3  = C13  H10  -+■  2KH0. 

Wird  Bromphenyl  so  durch  Natrium  oder  Zink  zersetzt,  dass 
diese  Metalle  die  Kathode  einer  ntis  zwei  Bunsen 'sehen  Elementen 
bestehenden  Kette  bilden,  so  wird  ebenfalls  leicht  Diphenyl  erhalten. 

— Acetylchlorür  wird  unter  diesen  Umständen  ebenfalls  leicht  von 
Natrium  zersetzt  und  es  bildet  sich  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit, 
welche  der  Autor  ihrer  Reaction  nach  für  Diacetyl  hält. 

G.  Bellucci  (Gazz.  chim.)  unterzieht  eine  Mittheilung  von  Cler- 
mont  (Compt.  rend.  LXXX,  p.  1591)  über  Vorkommen  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  den  Pflanzen  einer  Kritik.  Er  stellt  zusammen, 
was  die  Bildung  von  H303  in  den  Pflanzen  bezweifeln  lasse  und 
sucht  zu  zeigen,  dass  das  von  Clermont  gefundene  H3Os  jedenfalls 
kein  Produkt  der  Vegetation  sei. 

Bezüglich  der  Bildung  des  Arabins  (Gummis)  in  der  Pfanzen- 
zelle  hat  M.  Mercadante  (Gazz.  chim.)  eine  Reihe  von  Versuchen 
begonnen.  Aus  den  bis  jetzt  erhaltenen  Resultaten  glaubt  er  schlicsscn 
zu  können,  dass  das  Gummi,  bisherigen  Angaben  entgegen,  jedenfalls 
kein  Umwandlungsprodukt  der  Cellulose  sei. 

G.  Missaghi  (Gazz.  chim.)  hat  Krystalle  welche  sich  in  einem 
Extrakt  von  Solanum  sodomeum  in  reichlicher  Menge  abgesetzt  hatten, 
als  aus  einem  noch  nicht  näher  untersuchten  organischsauren  Sola- 
ninsalz  bestehend  erkannt.  Dieses  Solanum  gebe  eine  weit  reichere 
Ausbeute  an  Solanin  nls  die  gewöhnlich  zu  dessen  Darstellung  ange- 
wandten Sol.  dulcamara  und  tuberosum. 

G.  Missaghi  hat  auch  geprüft  ob  der  bei  der  Vegetation  von 
Schimmelpilzen  sich  entwickelnde  WTasserstofT  im  freien  Zustande  in 
die  umgebende  Luft  übertrete,  hat  aber  dabei  nur  negative  Resultate 
erhalten. 

L.  Pesci  (Gazz.  chim.)  empfiehlt  zur  Darstellung  reinen  Kalium- 
bicarbonats  aus  Alkohol  gereinigtes  Kalihydrat  in  80grädigem  Weingeist 
zu  lösen , das  Biearbonat  durch  überschüssig  cingeleitete  Kohlensäure 
abzoscheiden  und  mit  Alkohol  auszuwaschen.  Chlorüre  und  Nitrate 
bleiben  im  Alkohol  zurück. 

Chloral  wird  nach  D.  Amato  (Gazz.  chim.)  durch  Jodkalium 
in  Kohlensäure  und  Chloroform  gespalten,  ohne  dass  sieh  Jodal  bildet. 

— Cbloräl  mit  Jodsäure  in  geschlossener  Röhre  auf  100 — 120°  erhitzt 
bilden  ausserdem  noch  Jodtrichlorid.  Letzteres  bildet  sich  aus  Chloro- 
form und  Jodsäure  erst  gegen  200°. 

Eine  in  der  Gazz.  chim.  enthaltene  Mittheilung  von  R.  Schiff 
über  Nit roso thy m ol  ist  bereits  in  diese  Berichte  (VIII,  S.  1500) 
übergegangen. 

6* 
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A.  and  G De  Negri  (Gazz.  chim.)  tbeilen  vorläufig  mit,  dass 
der  Purpur  aus  Murex  trecuculus  aus  zwei  Farbstoffen  bestehe,  deren 
einer  Indigo  sei,  welchen  sie  daraus  rein  dargestellt  haben.  Während 
der  Saft  vou  M.  trecuculus  au  der  Luft  sich  auch  im  Dunkelen  färbt, 
ist  dies  bei  demjenigen  vou  M.  brandaris  nur  am  Licht  der  Fall; 
letztere  scheint  also  andere  Farbstoffe  zu  enthalten.  Den  grünen 
Farbstoff  aus  Elyria  viridis  fanden  sie  mit  Chlorophyll  überein- 
stimmend. Auch  mit  Studien  über  den  Farbstoff  der  Aplydien  sind 
sie  beschäftigt.  Ueber  eine  Controverse  darüber,  ob  das  Gewand  des 
h.  Ambrosius  mit  orientalischem  Purpur  oder  mit  Indigo  gefärbt  sei 
und  dass  beide  Substanzen  ganz  ähnliche  chemische  Reactionen  zeigen, 
hatte  ich  bereits  in  diesen  Berichten  V,  S.  43G  und  VI,  S.  142  zu 
berichten. 

Um  in  Gasen,  welche  vom  Sauerstoff,  Kohlenoxyd  oder  Kohlen- 
säure befreit  sind,  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen  nachzuweisen, 
bringen  A.  und  G.  De  Negri  ein  Wenig  des  Gases  in  die  Baro- 
meterleere, lassen  Inductionsfunken  durchschlagen  und  studiren  den 
Flammenbogen  mittelst  des  Spektroskops. 

Gianetti  und  Volta  (Gazz.  chim.)  theilen  im  Anschluss  an 
frühere  Versuche  (vgl.  Berichte  VII,  p.  14G2)  weitere  Beobachtungen 
über  Ozonerzeugung  mittelst  der  Holz’schen  Elektrisirmaschine 
mit.  Ihr  Ozonigator  besteht  aus  einer  etwa  2rm  langen,  innen  mit 
Staniol  belegten  Glasröhre,  welche  in  eine  gleichlange  2^CIn  weite, 
aussen  mit  Staniol  belegte  Rohre  eingesetzt  ist.  Der  Sauerstoff 
durchströmt  den  ringförmigen  Zwischenraum  möglichst  vollständig  da- 
durch, dass  Ein-  und  Austrittsröhre  sich  an  nicht  entsprechenden 
Stellen  befinden.  Je  langsamer  der  Gasstrom  und  je  niedriger  die 
Temperatur,  um  so  mehr  Ozon  wird  erzeugt.  Zwischen  5 und  10° 
und  bei  Durchgang  von  J Liter  per  Stunde,  wurde  ein  Maximum  von 
etwa  40  Milligramm  Ozon  per  Liter  Sauerstoff  erzielt,  während  unter 
gleichen  Umständen  bei  Anwendung  einer  Ruh  m korff'scben  Induc- 
tionsspirale  nur  etwa  ^ dieser  Menge  erhalten  wurde.  Die  Autoren 
betrachten  die  Holtz’sche  Maschine  als  den  Besten  und  auch  im 
Grossen  ökonomischsten  Apparat  zur  Ozonerzeugung.  Sie  bestätigen 
eine  Beobachtung  von  Wright  bezüglich  der  raschen  Zerstörung  der 
Kautschukröhren  in  Folge  der  Bildung  reicher  Mengen  von  Schwefel- 
säure. 

E.  Pollacci  (Gazz.  chim.)  erinnert  daran,  -dass  er  bereits  iu 
einer  im  Jahre  18G2  dem  italiänischen  Gelehrtencongress  vorgelegten 
Abhandlung  dargethan  habe,  dass  bei  dem  Schwefeln  des  Weinstocks 
der  sich  entwickelnde  Schwefelwasserstoff  das  auf  das  Oidium  tödlich 
wirkende  sei  und  er  thut  dies  durch  direkte  vergleichende  Versuche 
aufs  Neue  dar.  Im  Anschluss  an  Versuche  von  F.  Selmi  über  Er- 
zeugung von  Wasserstoff  bei  der  Vegetation  von  niederen  pflanzlichen 
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Organismen  (vgl,  Berichte  VII,  1642  und  VIII,  906),  zeigt  Pollacci, 
dass  nicht  allein  das  Oidium,  sondern  auch  den  Weinflanzen  selbst, 
so  wie  sehr  viele  andere  Pflanzen  und  Pflanzentheile,  Schwefelwasser- 
stoff entwickeln,  weun  sie  mit  Schwefel  bestreut  werden.  Das  Gas 
entwickelt  sich  besonders  reichlich  an  denjenigen  Theilen,  an  welchen 
die  Vegetationsvorgfinge  am  thätigsten  sind  (Keime,  Blätterknospen 
etc.).  Die  Entwicklung  ist  sehr  schwach  unterhalb  18°  und  wird  erst 
gegen  30°  reichlicher,  so  z.  B.  bei  Erwärmung  durch  die  Sonne,  ohne 
dass,  nach  direkten  Versuchen,  das  Licht  als  solches  dabei  von  Ein- 
fluss wäre.  Für  das  Schwefeln  des  Weinstocks  hatte  Pollacci  be- 
reits 1862  erkannt,  dass  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Holzasche 
der  Anwendung  des  Schwefels  allein  vorzuziehen  sei. 


24.  Titelübersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

I.  Justus  Liebig’s  Annalen  der  Chemie. 

Bd.  179,  Holt  3. 

Mohr,  Dr.  Ueber  die  Natur  und  Entstehungsart  der  Meteorite.  S.  257. 

Untersuchungen  Ubor  Isomerie  in  der  BenzotJreihe; 

Fünfzehnte  Abhandlung:  Beilstein,  F.  Ueber  Dichlorbenzoäsäuren.  8.  288. 

Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Kasan : 

12.  Saytzeff,  Alexander.  Zur  Kenntniss  der  Kcihcnfolge  der  Anlagerung 
und  Ausscheidung  der  Jodwasserstoffelemente  in  organischen  Verbindungen. 
S.  296. 

13.  Wagner,  G.  und  Saytzeff,  A.  Uebcj  Amylenbromtlr  und  Amylglycol 
aus  Diäthylcarbinol.  S.  302. 

14.  Dieselben.  Umwandlung  des  Diäth\ lcarbinols  in  Methylpropylcarbinol. 
S.  818. 
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Nekrologe. 

Anton  Schrotte  r, 

Hitler  v.  l£ristelli.  »)  • 

(Ehrenmitglied  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.) 

Am  15.  April  1875  bürte  ein  rastlos  thätiger  Geist  zu  denken 
und  zu  streben  nuf.  Vor  der  Gründung  des  österreichischen  Kaiser- 
staates geboren,  hat  Schrötter  an  der  Entwickelung  der  Wissen- 
schaft in  Oesterreich  deu  thätigsten  Antheil  genommen.  Auch  er, 
wie  alle  seine  Zeitgenossen,  bat  unter  dein  Druck  der  vormärzlicben 
Zeit  gelitten,  aber  wie  nur  wenigen  unter  ihnen  ist  es  ihm  gelungen, 
alle  Hemmnisse  zu  überwinden  und  mit  dem  Klange  weithin  schallen- 
der Entdeckungen  seinen  Namen  über  Oesterreicb’s  Grenzen  binaus- 
zutragen. 

Anton  Schrötter  wurde  am  26.  November  1802  in  Olmütz 
geboren,  Sohn  eines  Apothekers  gleich  so  vielen  seiner  berühmtesten 
Berufsgenossen.  Von  seinem  Vater,  der  übrigens  schon  1817  starb, 
ist  nur  wenig  bekannt.  Seine  Mutter  Pauline  war  eine  Frau  voll 
lebhaften  Geistes,  die  auf  die  Erziehung  des  Knaben  wesentlichen 
Einfluss  nahm.  Sie  war  selbst  die  Tochter  eines  ausgezeichneten 
Mannes  Carl  v.  Kristelli,  der  sich  als  Bürgermeister  von  Olmütz 
während  der  Belagerung  durch  die  Preussen  im  siebenjährigen  Kriege 
hervorgethan  hatte  und  von  Kaiserin  Maria  Theresia  dafür' in  den 
Adelstand  erhoben  worden  war. 

Der  junge  Schrötter  war  ein  guter  Student.  Er  absolvirte  in 
seiner  Vaterstadt  das  Gymnasium  und  die  damals  vorgeschriebenen 
2 philosophischen  Jahrgänge  an  der  Universität  und  hatte  das  Glück 
an  den  Professoren  Baumgartner  und  Knoll,  die  seine  naturwissen- 
schaftlichen und  historischen  Studien  leiteten,  zugleich  treffliche  Lehrer 
und  Freunde  zu  finden.  Die  Freundschaft  mit  dem  ersteren  nament- 
lich begleitete  ihn  durch  das  Leben,  in  dem  die  beiden  Männer  noch 
oft  einander  treffen  sollten,  um  schliesslich  als  Präsident  und  General- 
secretair  der  k.  Akademie  der  Wissenschaften  neben  einander  zu  wirken. 

Schon  in  jener  Zeit  entwickelte  sich  bei  Schrötter  das  Interesse 
für  Naturwissenschaft  und  die  Freude  am  Experimentiren.  lra  ober- 

’)  Ich  bin  in  der  glücklichen  Lage  gewesen,  für  den  nachstehenden  Nekrolog, 
wo  meine  eigenen  Erinnerungen  nicht  ansreichten,  schützbare  Daten  aus  ,,G.  A. 
I.enoir’s  Gallerie  ausgezeichneter  Naturforscher“,  besonders  aber  sahireiche  Mit- 
theilungen  der  verehrten  Wittwe  des  Hingeschiedenen  benützen  zu  können,  der 
ich  dafür  meinen  herzlichen  Dank  ausspreche. 

Einzelne  Notizeu  sind  dem  vom  Prot.  J.  boechmidt  verfassten  trefflichen 
Nekrolog  (Aluianach  d.  k.  Akad,  d.  Wies.  1S75)  entnommen. 

A.  L. 
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sten  Stockwerk  des  elterlichen  Hauses  richtete  er  sich  mit  den  Hilfs- 
mitteln der  Apotheke  ein  Laboratorium  ein,  das,  so  unvollkommen 
es  sein  mochte,  doch  ohne  Zweifel  geeignet  war  dem  jungen  Manne 
schon  frühzeitig  klar  zu  machen,  dass  Büchergelehrsamkeit  und  Phan- 
tasie, ja  tiefes  Denken  nicht  im  Stande  sind  Beobachtung  und  Expe- 
riment zu  ersetzeu. 

Als  20jähriger  Jüngling  Verliese  Schrott  er  die  Heimath  um  in 
Wien  Medicin  zu  studiren.  Die  ersten  Eindrücke,  die  er  von  der 
theilweise  mit  recht  unzureichenden  Kräften  besetzten  Universität 
empfing,  waren,  wie  er  selbst  später  erzählte,  die  einer  bitteren  Ent- 
täuschung. Doch  trat  zu  seinem  Olücke  wenigstens  für  einige  Fächer 
bald  eine  Wendung  zum  Besseren  ein,  indem  kurz  nach  seinem  Ein- 
treffen v.  Ettingshausen  und  Baumgartner  als  Professoren  der 
Mathematik  und  der  Physik  an  die  Wiener  Universität  berufen  wur- 
den, au  der  ausserdem  v.  Littrow  als  Astronom  und  von  182G  an 
der  berühmte  Mineraloge  Fr.  Mohs  ihre  erfolgreiche  Lehrthätigkeit 
entfalteten.  Baron  Jacquin  nahm  die  Lehrkanzel  der  Botanik  und 
zugleich  der  Chemie  eiu,  eine  Combination  die  für  jene  Zeit  charac- 
teristisch  genug  ist. 

Unter  dem  Einfluss  dieser  Männer  wurde  Schrott  er  in  seiner 
Neigung  zu  mathematisch  naturwissenschaftlichen  Studien  bestärkt, 
und  fasste  endlich  den  Entschluss  sich  ganz  dieser  Richtung  hinzu- 
geben. Die  freundliche  Intervention  v.  E 1 1 ings h ausen ’s  verschaffte 
ihm  1824  dafür  die  Genehmigung  seiner  Familie  und  Dispens  vom 
Studium  der  Medicin.  Von  der  lästigen  Schrauke  befreit,  stürzt  sich 
der  junge  Mann  mit  der  ganzen  Lebhaftigkeit  seines  Naturells  auf 
das  Studium  der  Naturwissenschaften.  Alles  bietet  ihm  Interesse; 
über  Schwierigkeiten  hilft  ihm  sein  klarer  Kopf  hinweg.  Allein  eben 
diese  Raschheit  und  Leichtigkeit  der  Auffassung,  diese  Empfänglich- 
keit für  jede  Anregung  schliesst  eine  Gefahr  in  sich,  eine  Gefahr,  die 
gerade  bei  uns  in  Oesterreich,  wo  Strenge  und  weise  Selbstbeschränkung 
verhältuissmässig  seltener  Vorkommen  als  leichte  Auffassung  und  erfin- 
derische Phantasie  von  schwerwiegender  Bedeutung  ist.  Er  ist  auf 
dem  besten  Wege,  seine  Kräfte  zu  zersplittern,  — da  greift  zur 
rechten  Zeit  der  geniale  Mohs,  dessen  Freundschaft  er  gewonnen 
batte,  und  dem  er  bis  ans  Ende  seiner  Tage  mit  hoher  Verehrung 
zugetban  blieb,  in  seine  Laufbahn  ein  und  weist  ihm  mit  sicherer 
Hand  die  chemisch-physikalischen  Fächer  als  seinen  Anlagen  am 
meisten  entsprechend  au.  Von  nun  an  wat  Schrötter’s  Richtung 
entschieden,  und  wenn  er  doch  noch  zwischen  Chemie  und  Physik  zu 
schwanken  schien,  und  beido  Wissenschaften  neben  einander  betrieb, 
so  war  vielleicht  weniger  Unklarheit  des  Wollens  als  die  Macht 
äusserer  Verhältnisse  daran  schuld,  die  dem  Chemiker  wenig  Aussicht 
für  die  Zukunft  gewährten.  Gleichwohl  war  dieser  Umstand,  unter 
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dessrn  Einfluss  Scbrötter  noch  durch  eine  lange  Reihe  von  Jahren 
stand,  seiner  Entwickelung  als  selbstständiger  Forscher  kaum  günstig. 
Denn  wenn  auch  gründliche  physikalische  Kenntnisse  für  den  Chemiker 
sehr  werthvoll,  ja  nothwendig  sind,  so  sind  doch  Chemie  und  Physik 
so  ausgedehnte  Wissensgebiete,  dass  Kraft  and  Zeit,  dem  einen  zuge- 
wendet, dem  andern  nothwendig  entzogen  werden.  Es  kann  dann 
leicht  die  eine  Wissenschaft  gegenüber  dem  Forscher,  der  sich  eben 
der  Anziehung,  die  die  andere  auf  ihn  äussert,  hiugiebt,  die  Rolle  des 
katalytisch  wirkenden  Körpers  spielen,  der  die  Verbindung,  mit  der 
er  in  Berührung  steht,  zerlegt,  obgleich  seine  ins  Treffen  geführten 
Anziehungskräfte  nicht  stark  genug  sind,  um  zur  Vereinigung  mit  dem 
einen  oder  andern  der  Elcmeute,  aus  denen  die  Verbindung  bestand, 
zu  führen. 

Glücklicherweise  trat  eine  so  schlimme  Folge  bei  Schrötter 
nicht  ein.  Er  benützte  alle,  freilich  nur  spärlichen  Hilfsmittel,  die 
Wien  damals  der  Heranbildung  eines  Chemikers  bieten  konnte.  Es 
wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  Jacquin  die  Chemie  an  der  Uni- 
versität vertrat.  Er  war  ein  wohlwollender  und  vielseitig  gebildeter 
Mann,  dessen  Haus  durch  viele  Jahre  ein  Centrum  des  geselligen 
Verkehrs  unter  den  Gelehrten  Wiens  abgab,  allein  ein  Chemiker  im 
wahren  Sinn  des  Wortes,  ein  Experimentator  und  Forscher  war  er 
nicht.  Sein  Vortrag  war  klar  und  deutlich  bis  zur  Langeweile,  aber 
zugleich  unvollständig  in  wichtigen  Dingen.  Am  polytechnischen  In- 
stitute lehrte  damals  B.  Scholz,  an  der  trefflichen  Schule  des  Bom- 
bardiercorps ßarou  J.  Smola,  der  später  hochverdiente  General  der 
Artillerie,  damals  Oberlieuteuant  und  Docent  der  Chemie.  Ihm  ver- 
verdaukte  Schrötter  die  damals  seltene  Gelegenheit,  sich  mit  prak- 
tisch-chemischen Untersuchungcu  zu  bescbäftigeu , und  dort  führte  er 
seine  ersten  1830  veröffentlichten  Arbeiten  (Miueralanalysen)  aus. 

Der  Aufenthalt  in  Wien  war  für  den  jungen  Gelehrten,  der  1827 
Assistent  an  der  Lehrkanzel  der  Physik  und  Mathematik  und  zugleich 
Supplent  der  ersteren  wurde,  eine  Zeit  der  Arbeit  und  gründlichen 
Vorbereitung  für  die  wissenschaftliche  Laufbahn.  Das  ernste  Studium 
hielt  ihn  jedoch  nicht  ganz  von  wohlthätig  wirkender  Zerstreuung  ab. 
Ein  Freund  der  schönen  Natur  durchscbweifte  er  gern  zu  Fuss  die 
Gebirge  und  eiue  in  Baumgartner  und  v.  Ettingshausen’s  Zeit- 
schrift in  jener  Zeit  veröffentlichte  Beschreibung  seiner  Besteigung  des 
Grossglockner,  nebst  physikalischen  und  geognostischen  Bemerkungen, 
zeigt,  wie  er  stets  das  Nützliche  mit  dem  Angenehmen  zu  verbinden 
verstand. 

Die  Wanderungen  in  den  Alpen  sollten  übrigens  eine  grössere 
und  in  sein  weiteres  Geschick  tief  eingreifende  Bedeutung  erlangen, 
denn  sie  brachten  ihu  in  Berührung  mit  dem  wohlwollendeu  Erz- 
herzog Johann,  der  damals  eben  im  Begriffe  stand,  das  io  Graz 
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schon  früher  von  ihm  gegründete  Joanneum  aus  einem  Provinzial- 
Museurn,  wie  es  ursprünglich  war,  in  eiue  höhere  technische  Lehr- 
anstalt zu  verwundelu.  Der  persönliche  Eindruck,  den  der  ebenso 
liebenswürdige  wie  strebsame  junge  Mann  auf  den  Erzherzog  machte, 
muss  ein  sehr  günstiger  gewesen  sein,  denn  ihm  verdankte  Sehr  Ot- 
ter zunächst  die  1830  erfolgte  Berufung  als  Professor  der  Chemie 
und  Physik  an  das  Joanneum.  Zum  ersten  Male  fand  sich  Schrot- 
ter  in  einer  Stellung,  die  ihm  Unabhängigkeit  gab,  aber  auch  Ver- 
antwortung und  Pflichten  auferlegte.  Er  zeigte,  dass  er  ihr  gewachsen 
war.  Seine  Vorträge  fanden  Beifall  und  seine  Forscherthätigkeit, 
von  der  die  damals  ausgeführten  Untersuchungen  über  das  Branderz 
aus  Idria,  das  Erdwachs  (Ozokerit),  den  uutheilbaren  Opalin-Allophan 
(später  von  Gl ocker  Schrötterit  genannt)  u.  s.  w.  Zeugniss  geben, 
blieb  nicht  zurück.  Auch  fällt  die  Bearbeitung  der  5.  Auflage  von . 
B.  Scholz ’s  Anfangsgründe  der  Physik  als  Vorbereitung  zum  Stu- 
dium der  Chemie  (1837)  in  jene  Zeit. 

Bis  dahin  hatte  Schrötter  die  Grenzen  seines  Vaterlandes  noch 
nie  überschritten.  Allein  je  mehr  er  zum  Manne  heranreifte,  desto 
mehr  und  desto  schwerer  mochte  er  die  Abnormität  der  damaligen 
österreichischen  Verhältnisse  empfinden.  Wenn  auch  die  Uebelstände 
sich  mehr  und  unmittelbarer  auf  politischem  und  literarischem  Gebiet 
offenbarten,  als  auf  rein  wissenschaftlichem,  so  gab  es  doch  kein  Feld 
geistiger  Thätigkeit,  das  unberührt  geblieben  wäre.  Oesterreich  war 
damals  von  der  übrigen  W'elt,  mehr  als  je  in  früherer  Zeit  geschehen 
war,  abgeschlossen.  Die  Wogen  geistigen  Lebens  sollten  an  den 
schwarzgelben  Grenzpfählen  branden  und  zurückschäumen,  ohne  sie 
zu  überfluthen.  Darum  unterlagen  Bühne  und  Presse  einer  strengen 
Censur,  darum  wurde  jede  geistige  Rcgui.g  mit  peinlicher  Aengstlich- 
keit  überwacht,  wurden  die  Schulen  vielfach  der  Geistlichkeit  in  die 
Hände  gegeben,  wurden  die  sogenannten  harmlosen  Zerstreuungen, 
richtiger  gesagt,  die  gedankenlose  Genusssucht  begünstigt,  weil  sie 
geeignet  schien,  die  Menschen  politisch  ungefährlich  zu  machen.  Dass 
mit  dem  Niederhalten  der  geistigen  Entwickelung,  mit  der  Absperrung 
der  durch  hohe  Zölle  geschützten,  nur  auf  das  Inland  angewiesenen 
Industrie  nach  und  nach  auch  die  materiellen  Quellen  versiegen  müss- 
ten, die  ja  gerade  den  Lethetrunk  zum  Vergessen  aller  höheren  Ziele 
der  Menschheit  spenden  sollten,  — das  wurde  wohl  kaum  in  Erwä- 
gung gezogen.  Es  sind  die  Staatslenker  jener  Zeit,  von  denen  Grill- 
parzer, den  man  schwerlich  für  einen  Revolutionär  halten  wird,  singt: 

„Die  Freiheit  hassen  sie,  doch  nicht  alleine, 

Nicht  mehr  als  all’,  was  stammt  vom  ew’gen  Geist 

Und  athmend  lebt  im  hellen  Sonnenscheine, 

Was  wärmt,  erhebt,  was  denkt  und  unterweist. 
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Dort  tönt  kein  Wort  durch  späherwache  Lüfte, 

Scheu  kriecht  das  Denken  in  sich  selbst  zurück,“ 

Den  Druck  solcher  Verhältnisse  nicht  zn  fühlen,  war  unmöglich  und 
auch  die  Wissenschaft  war  schwer  davon  getroffen.  Eine  philosophi- 
sche Facultät,  die  diesen  Namen  verdient,  ja  die  nur  Aehnlichkeit  mit 
den  jetzt  bestehenden  und  in  Deutschland  von  jeher  existirenden  phi- 
losophischen Facultäten  zeigt,  gab  es  an  österreichischen  Universitäten 
damnls  nicht.  Die  Universität  bestand  lediglich  nus  einer  theologischen, 
einer  juristischen  und  einer  medicinischen  Fachschule,  ganz  entspre- 
chend der  Aufgabe,  die  ihr  das  bekannt  gewordene  Dictum  Kaiser 
Franz ’s  gestellt:  „Ich  brauche  keine  Gelehrten,  sondern  Unterthanen.“ 

Gewiss  gab  es  auch  in  jener  Zeit  einzelne  ausgezeichnete  Gelehrte, 
aber  wissenschaftliche  Schulen  von  Belang  gab  es  nicht.  Es  fehlte 
fast  allenthalben  an  Lehrmitteln  und  nur  zu  oft  betrachteten  sich  die 
Professoren  als  Vorgesetzte  Beamte,  welche  nach  pflicbtmnssig  gehal- 
tener Vorlesung  sich  selbst  ebenso  wie  ihre  etwaigen  Sammlungen 
und  Instrumente  sorgfältig  vor  der  studirenden  Jugend  verwahrten. 
Zu  diesen  allgemeinen  traurigen  Verhältnissen,  die  ganz  geeignet 
waren,  in  der  Wissenschaft  wie  in  der  Industrie,  in  der  Politik  wie 
in  der  Literatur  den  gefährlichsten  aller  Zustände,  die  Stagnation, 
herbeiznführen,  gesellte  sich  für  das  Studium  der  Chemie  insbesondere 
noch  das  Unglück,  dass  die  Lehrer,  die  sie  vertraten,  weder  ausrei- 
chende Laboratorien  besassen,  noch  im  geistigen  Besitz  der  Forschungs- 
nielhoden waren,  die  allein  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  ermög- 
lichen. Es  waren  im  besten  Falle  gelehrte  Männer,  die  die  Kenntniss 
einer  grossen  Summe  von  Thatsachan  und  Gesetzen  in  sich  aufgenom- 
men hatten  und  wieder  ihren  Schülern  übermittelten.  Aber  nur  der 
Geist  weckt  den  Geist,  wie  den  im  Eisen  schlummernden  Magnetis- 
mus nur  der  Magnet  weckt,  oder  der  umkreisende  Strom.  Wenn 
nicht  der  Geist  der  Wissenschaft  und  Forschung  aus  dem  Lehrer 
spricht,  so  ist  er  für  den  Schüler  nur  ein  Buch  und  kann  leicht  durch 
ein  neueres  oder  besseres  ersetzt  werden. 

Daher  ist  es  gewiss  kein  blos  zufälliges  Zusammentreffen,  dass 
die  österreichischen  Chemiker  jener  Zeit,  eben  weil  sie  keine  Forscher 
waren,  auch  als  Lehrer  keine  Erfolge  erzielten.  Was  wissen  wir 
heute  von  B.  Scholz,  von  Specz  u.  a. , obgleich  sie  ohne  Zweifel 
gelehrte  und  in  mancher  Beziehung  verdienstvolle  Männer  gewesen 
siud.  Von  J&cquin  war  schon  oben  die  Rede.  Der  gute,  harmlose 
Pleischl,  wie  Liebig1)  in  seinem  berühmten  Aufsatz  „über  den 

*)  Annalen  der  Pharmacia  25,  S.  339.  I. iebig’s  Kritik  hat  höchst  segens- 
reich gewirkt.  Sio  war  streng,  aber,  soweit  es  sich  um  die  Vertreter  der  Chemie 
in  Ocaterreich  handelt,  im  Wesentlichen  richtig.  Unrichtig  dagegen  ist  Alles,  wa* 
dort  von  den  österreichischen  Zuständen  im  Allgemeinen  gesagt  und  gerllhmt  wird. 


Digitized  by  Google 


95 


Zustand  der  Chemie  in  Oesterreich“  ihn  nennt  (1821 — 1838  Professor 
an  der  Universität  in  Prag,  1838 — 1848  au  der  in  Wien),  spielte  mit 
Experimenten,  las  unter  dem  Jubel  einer  Hörerschaft,  die  von  ernster 
Wissenschaft  kaum  eine  Ahnung  hatte,  in  der  Vorlesung  Gedichte 
vor,  — während  Meissner  am  Polytechnikum,  gegen  den  Liebig’s 
Aufsatz  hauptsächlich  gerichtet  war,'  seine,  unzweifelhafte  geistige  Be- 
gabung daran  wendete,  um  Ansichten,  welche  mit  den  Principien 
einer  gesunden  Naturforschung,  die  nur  Bewiesenes  für  wahr  hält,  im 
Widerspruch  stehen,  unter  seinen  Schülern  zu  verbreiten.  Sie  lernten 
dort,  dass  ein  von  Meissner  erfundenes  Aräotikon  (Wärme  erregen- 
des Fluidum)  mit  einem  von  Meissner  erfundenen  Sauerstoff  in  Ver- 
bindung tritt,  um,  je  nach  dem  Verhältniss,  in  dem  die  Verbindung 
erfolgt,  bald  Lichtstrahlen,  bald  Elektricität,  bald  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff hervorzubringen!  Erwähneich  noch,  dass  v.  Holger,  Professor 
an  der  Theresianischen  Ritteracademie,  den  Liebig  I.  c.  (wohl  mit 
Unrecht)  für  den  relativ  bedeutendsten  Chemiker  Oesterreichs  hielt, 
eine  Pathologie  der  Mineralien  als  neue  Wissenschaft  zu  begründen 
suchte,  ' — so  dürfte  das  Mitgetheilte  genügen,  um  dem  Leser  ein 
ungefähres  Bild  der  Zustände  jener  Zeit  zu  geben  und  zugleich  die 
kleine  Abschweifung  zu  rechtfertigen,  die  der  Verfasser  dieser  Lebens- 
skizze sich  erlaubt  hat.  Nnr  wer  die  Zeit  kennt,  kann  die  Männer 
richtig  würdigen,  die  ihr  entsprossen  sind. 

Man  wird  nun  verstehen,  dass  Schrötter,  obgleich  er  das  Glück 
gehabt  hat  in  seinen  naturwissenschaftlichen  Studien  durch  einige  aus- 
gezeichnete Männer  gefördert  worden  zu  sein,  doch  gerade  in  Chemie 
kaum  etwas  anderes  als  Autodidact  sein  konnte  und  dass  ihm  etwas 
davon  auch  noch  in  späteren  Jahren  immer  blieb.  Man  wird  nun 
auch  begreifen,  welch’  wichtiges  Ereigniss  in  seinem  Leben  es  war, 
als  es  ihm  1838  möglich  wurde  eine  halbjährige  Reise  nach  Deutsch- 
land und  Frankreich  anzutreten.  Endlich  lernte  er  die  Mehrer  der 
chemischen  Wissenschaft  kennen,  deren  Arbeiten  er  bis  dnhin  nur 
aus  der  Ferne  bewundert,  er  sah  ihre  Laboratorien  und  Instrumente, 
ja  er  scheint  in  Giessen  sich  hinreichend  lange  uufgehalten  zu  haben. 


sei  es,  dass  Liebig  in  dieser  Beziehung  falsch  berichtet  war,  sei  es,  dass  er  eine 
grössere  Wirkung  zu  erzielen  hoffte,  wenn  er  seinen  Angriff  auf  einen  einzigen 
Punkt  beschränkte  und  Alles  vermied,  was  das  herrschende  System  verletzen  konnte. 
So  gewiss  es  ist,  dass  dieser  Umstand  wesentlich  zur  Wirkung  beigetragen  hat,  ja 
vielleicht  die  conditio  sine  qua  non  des  Erfolges  gewesen  ist,  so  erfordert  es  doch 
die  Billigkeit,  heute  anzuerkennen,  dass  die  Entwickelung  nicht  nur  eines  Forschers, 
sondern  auch  eines  wissenschaftlichen  Charakters  damals  in  Oesterreich  sehr  er- 
schwert war.  Um  so  mehr  Lob  verdienen  die  Miinncr,  die  unter  solchen  Verhält- 
nissen Bedeutendes  in  der  Wissenschaft  geleistet  haben,  um  so  weniger  Tadel  aber 
noch  diejenigen,  die  kleiner  als  ihre  Aufgab«*  geblieben , oder  auf  Irrwege  gerathen 
sind.  Was  insbesondere  Pleischl  betrifft,  so  hat  er  sich  um  die  Topographie 
Prag's  (in  medicinischer  Hinsicht)  und  um  die  böhmischen  Bäder  Verdienste  er 
worben. 
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übernahm  2 Jahre  später  die  bis  dahin  von  Meissner  bekleidete 
Lehrkanzel  der  allgemeinen  Chemie  an  demselben  Institut. 

War  dies  Ereiguiss  für  Schrötter  von  grosser  Bedeutung,  dem 
dadurch  ein  sehr  erweiterter  Wirkungskreis  eröffnet  und  reichere 
Mittel  geboten  wurden,  so  war  es  nicht  minder  wichtig  für  die  Ent- 
wickelung der  Wissenschaft  in  Wien  und  ganz  besonders  für  die  der 
Chemie. 

Die  obigen  Erörterungen  werden  es  als  nicht  übertriebenes  Lob 
erscheinen  lassen,  wenn  ich  Schrötter  als  den  ersten  wahren  Che- 
miker in  Wien,  als  den  Vorboten  einer  neuen  besseren  Aera  bezeichne. 
Und  zum  Anbruch  dieser  neuen  Aera  hat  Schrötter,  der  bald  mit 
allen  hervorragenden  Gelehrten  Wiens  in  nahe  Verbindung  trat,  und 
sieb  den  vorwärts  treibenden  Kräften  anschloss,  redlich  beigetragen. 

Neben  Haidinger  und  Ettingshausen  finden  wir  ihn  als 
einen  der  Gründer  des  „Vereins  der  Freunde  der  Naturwissenschaften,“ 
der  damals  einen  Mittelpunkt  für  junge  Gelehrte,  die  auf  dem  Felde 
der  Naturwissenschaften  thätig  waren,  abgub. 

Zur  Gründung  der  kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften,  die 
nach  mehrjährigen  Besprechungen  und  Verhandlungen  endlich  1847 
erfolgte,  hat  Schrötter  nach  Kräften  beigetragen,  und  sein  Name 
steht  unter  den  40  von  Kaiser  Ferdinand  bei  der  Gründung  er- 
nannten Mitgliedern.  Es  ist  bekannt,  dass  Schrötter  nicht  nur 
eines  der  eifrigsten  Mitglieder,  sondern  von  1850  bis  au  sein  Lebens- 
ende Generalsecretair  der  Akademie  gewesen  ist. 

Die  zahlreichen  Berichte,  die  er  in  dieser  Eigenschaft  verfasst  hat 
und  namentlich  die  Nekrologe,  deren  hier  die  von  Prechtl,  Baum- 
gartner, Reichenbach,  Purkyne,  Redtenbacher,  Liebig  be- 
sonders erwähnt  seien,  liefern  eiu  dauerndes  Zeugniss  seiner  amtlichen 
Thätigkeit  und  einen  werthvollen  Beitrag  zur  Culturgeschichte  der  Zeit. 

Wie  sehr  übrigens  in  dem  geistigen  Drängen  und  Treiben  der 
Hauptstadt  Schrötter’s  Persönlichkeit  zur  Geltung  kam,  mag  unter 
Anderem  auch  daraus  entnommen  werden,  dass  er  zur  Ertheilung  des 
chemischen  Unterrichts  bei  Ihrer  k.  Hoheit  der  Erzherzogin  Marie 
uud  Sr.  k.  Hoheit  dem  Erzherzog  Franz  Josef,  dem  jetzt  regie- 
renden Kaiser,  berufen  wurde.  Doch  wenden  wir  uns  zu  Schröt- 
ter's  wissenschaftlicher  Thätigkeit  zurück. 

Im  Jahre  1845  veröffentlichte  er  einige  Versuche  über  den  Ein- 
fluss niedriger  Temperaturen  auf  chemische  Actionen,  aus  denen  sich 
unter  Anderem  ergiebt,  dass  Kalium  in  flüssigem  Stickoxydul  unver- 
ändert bleibt. 

In  dieselbe  Zeit  fällt  der  Beginn  der  Untersuchung  oder  eigent- 
lich der  Reihe  von  Untersuchungen,  die  Schrötter’s  Namen  über 
die  Kreise  der  Fachmänner  hinaus  berühmt  gemacht  und  ihm  einen 
bleibenden  Platz  in  der  Geschichte  der  Wissenschaft  errungen  haben, 

Berichte  d.  L>.  Chem.  Gesellschaft.  Jabrg.  IX-  J 
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Es  war  eine  längst  bekannte  Tbatsache,  dass  Phosphor  unter  dem 
Einfluss  des  Lichtes  roth  wird,  und  das  Auftreten  derselben  oder  einer 
ähnlichen  rotheu  Substanz  war  bei  allerlei  chemischen  Actionen,  denen 
Phosphor  unterworfen  wird,  so  namentlich  bei  der  Verbrennung  des 
Phosphors  beobachtet  worden.  Allein  über  die  Natur  dieser  rothen 
Substanz,  deren  Identität  in  den  verschiedenen  Fällen  ihrer  Bildung 
keineswegs  mit  Sicherheit  festgestellt  war,  herrschten  verschiedene  An- 
sichten. In  der  3.  Auflage  seiues  Handbuches  (1827)  bezeichnet  G nielin 
sie  als  Verbindung  des  Phosphors  mit  Licht,  eine  Ansicht,  die  unserer 
heutigen  Verhältnis« massig  nahe  kommt.  Mit  Bestimmtheit  spricht 
sich  Berzelius  in  seinem  am  31.  März  1843  der  schwedischen 
Akademie  überreichten  Jahresbericht  dahin  aus,  der  rothe  Phosphor, 
der  durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  entsteht,  sei  eine  allotropisrhe 
Modification  des  Phosphors,  und  könne  auch  durch  Erhitzen  wieder 
in  gewöhnlichen  Phosphor  verwandelt  werden.  Dieselbe  Behauptung 
stellte  E.  Kopp  1844  bezüglich  des  rothen  Rückstandes  auf,  den  er 
bei  der  Darstellung  des  Jodüthvls  erhielt,  indem  er  ihn  für  Phosphor 
iii  seiner  rothen  Modification  erklärte.  Allein  es  waren  dies  nicht 
viel  mehr  als  Meinungen,  die  zwar  ans  Beobachtungen  abgeleitet 
waren , aber  doch  noch  keine  zwingende  Kraft  hatten  und  die  zahl- 
reichen Widersprüche  weder  zu  entkräften  noch  aufzuklären  ver- 
mochten. 

Ja  trotz  Berzelius'  Autorität  war  die  entgegengesetzte  Meinung, 
die  sich  besonders  auf  Versuche  von  Pelouze  und  von  Leverrier 
stützte,  sogar  die  herrschende,  wie  man  sich  durch  einen  Blick  in  die 
Literatur  jener  Zeit  leicht  überzeugen  kann1).  Man  erklärte  demnach 
die  rothe  Substanz  für  ein  Oxyd  des  Phosphors,  dessen  Bildung  neben 
wasserfreier  Phosphorsäure  bei  der  Verbrennung  oder  auch  bei  lang- 
samer Oxydation  leicht  zu  begreifen  war  und  führte  anderseits  ihre 
Entstehung  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  Phosphor  im  luft- 
leeren Raum  oder  in  Hauerstofffreien  Atmosphären  auf  die  schwer  zu 
vermeidende  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  zurück,  die  allmälig  ihren 
Sauerstoff  abgiebt.  Auch  ist  es  bekanntlich  keine  leichte  Aufgabe  in 
derartigen  Versuchen  jede  Sptlr  von  atmosphärischer  Luft  aitszu- 
sch  Hessen. 

Nur  eine  mit  grösster  Sorgfalt  und  wissenschaftlicher  Strenge 
durchgeführte  Untersuchung  konute  die  Frage  zur  Entscheidung  bringen. 
Schrötter  gebührt  das  Verdienst  Dies  gethan  und  zugleich  unsere 
Kenntniss  vom  rothen  wie  auch  vom  gewöhnlichen  Phosphor  wesent- 
lich bereichert  zu  haben.  Nichts  ist  einfacher  und  zugleich  über- 
zeugender als  die  von  Schrötter  in  seiner  im  1.  Bande  der  Denk- 
schriften der  k.  Akad.  d.  Wiss.  veröffentlichten  Abhandlung  (in  der 

')  S.  z.  H.  Gmelina  Hnndb.  d.  Chcmio,  "4.  Aufing«  1843. 
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Sitzung  vom  9.  Dec.  1847  angezeigt)  beschriebenen  Versuche.  Er 
leitet  trockene  Kohlensäure,  Wasserstoff  oder  Stickstoff  bis  zur  voll- 
ständigen Verdrängung  der  Luft  über  Phosphor,  der  sich  in  einer 
Kugelröhre  befiudet  und  durch  Erwärmen  über  100°  im  Gasstrom 
getrocknet  wird.  Wird  dann  die  Kugelröhre  auf  beiden  Seiten  zuge- 
schmolzen und  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  färbt  sich  der  Phosphor 
roth,  obgleich  freier  Sauerstoff  sowie  Feuchtigkeit  vollständig  ausge- 
schlossen sind.  Ganz  dasselbe  Resultat  wird  erzielt,  wenn  mau  statt 
Licht  Wärme  d.  h.  eine  Temperatur  von  215  — 250°  einwirken  lässt. 
Ja  in  derselben  Kugelröbre,  wenn  sie  einerseits  abgescbmolzcn,  ander- 
seits durch  Quecksilber  abgesperrt  ist,  kann  man  successive  gewöhn- 
lichen farblosen  Phosphor  in  rothen  und  dann  wieder  durch  stärkeres 
Erhitzen  den  rotben  ohne  Hinterlassung  irgend  eines  Rückstandes  oder 
Entwicklung  eines  Gases  in  gewöhnlichen  Phosphor  verwandeln.  Der 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  rothe  Phosphor  enthält  noch 
gewöhnlichen  beigemengt,  der  durch  Lösen  in  Schwefelkohlenstoff  ent- 
fernt werden  kann.  Schrötter  giebt  nun  eine  ziemlich  vollständige 
Beschreibung  der  physikalischen  wie  chemischen  Eigenschaften  der 
rothen  Modification  des  Phosphors,  die  er,  da  die  Farbe  nicht  immer 
dieselbe  ist,  ja  bei  derselben  Partie  mit  der  Temperatur  sich  ändert, 
als  amorphen  Phosphor  bezeichnet. 

Auch  die  Anwendbarkeit  zur  Zündhölzchen -Fabrikation  und  die 
Vortbeile,  die  dabei  der  amorphe  vor  dem  gewöhnlichen  Phosphor 
bietet,  sind  schon  in  dieser  ersten  Abhandlung  hervorgehoben. 

Schrötter  sprach  sich  später  dahin  aus,  dass  das  oben  erwähnte 
sog.  Phosphorozyd  gar  nicht  existire,  sondern  nichts  anderes  als 
amorpher  Phosphor  sei1).  An  diese  Arbeit  schliessen  sich  in  rascher 
Folge  Beobachtungen  über  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  Phosphor 
bei  250  — 260°,  — über  die  direkte  Verbindung  des  Phosphors  mit 
Metallen,  wobei  eine  erhebliche  Anzahl  solcher  Verbindnngen  entdeckt 
und  analysirt  wurde,  — dann  eine  mit  Hilfe  der  Verbrennung  von 
amorphem  Phosphor  ausgeführte  Atomgewichtsbestimmung,  die  zur 
seither  allgemein  angenommenen  Zahl  P = 31  führte,  — endlich  eine 
durch  die  Sorgfalt  der  Ausführung  bemerkenswerthe  Untersuchung 
über  die  Ursache  des  Leuchtens  gewisser  Körper  und  namentlich  des 
Phosphors.  Berzelius  vertheidigte  bekanntlich  die  Ansicht,  dass 
das  Leuchten  des  Phosphors  im  Dunkeln  der  Verdunstung  desselben 
zuzuschreiben  sei.  Fischer  suchte  dagegen  zu  zeigen,  dass  die  That- 
sacben,  aus  denen  Berzelius  den  obigen  Schluss  abgeleitet  hatte, 

1 ) Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  der  früher  als  Phosphoroxyd 
beschriebene  Körper  in  den  meisten  Fallen  amorpher  Phosphor  war;  doch  scheint 
nach  den  neueren  Versuchen  von  A.  Gautier  eine  Verbindung  P,  HO  7,u  existiren, 
deren  Zusammensetzung  von  der  des  alten  Pboaphoroxydea  nur  wenig  abweicht. 
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unrichtig  seien,  und  dass  das  Leuchten  des  Phosphors  in  allen  Fällen 
auf  Oxydation  beruhe.  Die  Frage  konnte  duniit  entschieden  scheinen, 
wenn  nicht  March  and  mit  neuen  Versuchen  aufgetreten  wäre,  welche 
beweisen  sollten,  dass  das  Leuchten  des  Phosphors  sowohl  durch 
Oxydation  wie  auch  durch  Verdunstung  hervorgernfen  werden  könne. 
Nach  Marchand  leuchtet  der  Phosphor  ohne.  Unterbrechung  fort, 
wenn  sauerstofffreie  Gase  über  ihn  wegströmen.  Schrötter  zeigte 
nun,  dass  Phosphor  in  der  Toricellischen  Leere  nicht  leuchtet,  ja  selbst 
dann  nicht,  wenn  durch  plötzliche  Vergrösserung  des  Rauraes,  in  dem 
er  sich  befindet,  und  durch  Kochen  eine  besonders  lebhafte  Ver- 
dunstung eingeleitet  wird.  Ebensowenig  leuchtet  er  in  einer  Atmo- 
sphäre von  reinem  Wasserstoff,  wie  auch  die  Verdunstung  durch 
Erhitzen  oder  Anwendung  eines  über  den  Phosphor  streichenden  Gas- 
stromes beschleunigt  werden  mag.  Die  Ursache  des  entgegengesetzten 
Resultates,  zu  dem  Marchand  gelangt  war,  liegt  nach  Schrötter 
unr  an  der  Schwierigkeit,  in  einem  Apparat,  der  mittelst  Korken  und 
Kautschnkröhren  hergestellt  ist,  die  Verunreinigung  mit  atmosphärischer 
Luft  vollkommen  ausznschliessen.  Das  Leuchten  des  Phosphors  ist 
daher  ausschliesslich  durch  die  Oxydation  bedingt,  und  dieselbe  Ur- 
sache. giebt  nach  Schrötter  auch  bei  anderen  Körpern,  so  nament- 
lich beim  Schwefel,  Selen  und  Arsen,  zur  Erscheinung  des  Leuchtens 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  (die  unter  der  Verbrennungstempe- 
ratur liegt)  Veranlassung. 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig  hier  noch  hervorzuheben,  dass  Schröt- 
ter’s  Arbeiten  über  Phosphor  neben  ihrem  bedeutenden  theoretischen 
Interesse  auch  eine  eminente  praktische  Wichtigkeit  besitzen. 

Schon  auf  der  Pariser  Weltausstellung  von  1855  war  amorpher 
Phosphor  ausgestellt,  der  nach  Schrötter’s  Verfahren  fabrikmässig 
von  A-.  Albright  in  Birmingham  und  Coignet  pöre  et  fils  in  Lyon 
dargestellt  worden  war.  Und  wie  gross  die  Hoffnungen  waren,  die 
der  auf  dem  Weltmarkt  zum  ersten  Male  auftretende  Körper  erregte, 
lässt  sich  daraus  ermessen,  dass  Schrötter,  obgleich  er  nicht  als 
Aussteller  aufgetreten  war,  nicht  nur  durch  die  Medaille  1.  Classe  und 
das  Kreuz  der  Ehrenlegion,  sondern  im  folgenden  Jahre  durch  Er- 
theilung  des  Montyon-Preises  ausgezeichnet  wurde,  den  die  französische 
Akademie  wichtigen  wissenschaftlichen  Arbeiten  verleiht,  welche  sani- 
täre Verbesserungen  herbeiführen.  Wir  wissen  heute,  dass  diese  Hoff- 
nungen sich  in  erheblichem  Maasse  erfüllt  haben;  denn  wenn  auch 
der  gewöhnliche  Phosphor  noch  nicht  aus  seinen  Anwendungen  ver- 
drängt worden  ist,  so  finden  wir  sein  Gebiet  doch  wesentlich  einge- 
schränkt. Es  ist  bekannt,  welchen  ausserordentlichen  Aufschwung 
in  den  letzten  Jahren  die  Fabrikation  der  sogenannten  Sicherheits- 
zünder (mit  amorphem  Phosphor  auf  der  Reibfläche  und  oxydirenden 
Agentien  im  Zündhölzchenkopfe)  namentlich  in  Schweden  genommen 
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bat,  tiud  auch  die  Aufgabe  Zündhölzchen  herzustellen,  die,  statt  des 
gewöhnlichen , amorphen  Phosphor  in  ihrer  Brandmasse  enthalten, 
und  auf  jeder  Reibfläche  sich  entzünden , erscheint  nach  den  Wahr- 
nehmungen, zu  denen  die  Wiener  Weltausstellung  von  1873  Anlass 
gegeben  hat,  als  gelöst. 

Die  Zuerkennung  des  Montyon- Preises  gab  einer  Anzahl  von 
Verehrern  und  Schülern  Schrötter’s  den  willkommenen  Anlass,  ihn 
durch  den  Bildhauer  Hans  Gasser  verewigen  zu  lassen,  und  die 
wohlgelungene  Martnorbüste , die  als  Denkmal  eines  Geschiedenen 
bente  doppelt  werthvoll  ist,  ihm  zum  Geschenk  zu  machen. 

Scbrötter’s  lebhaftes  und  leicht  erregbares  Naturell,  das  ihn 
bald  für  diesen,  bald  für  jenen  Gegenstand  der  Untersuchung  beson- 
ders warmes  Interesse  empfinden  liess,  dazu  die  immer  zunehmenden 
Beschäftigungen , welche  seine  amtlichen  Stellungen  ihm  auferlegten, 
Hessen  ihn  zu  einer  zweiten  ähnlich  umfassenden  Untersuchung  wie 
die  über  Phosphor  leider  nicht  mehr  die  nöthige  Ruhe  finden.  Doch 
legt  eine  beträchtliche  Zahl  kleinerer  Arbeiten,  die  in  dem  beigefüg- 
ten Verzeichnis»  seiner  Schriften  aufgeführt  sind,  von  seiner  nicht 
ermüdenden  Thätigkeit  Zeugniss  ab.  Hier  seien  nur  einige  derselben 
erwähnt,  die  ein  allgemeineres  Interesse  bieten. 

1853  zeigte  er,  wie  sieb  durch  Verdunstung  des  Eises  im  luft- 
leeren Raum,  wenn  sie  durch  die  Gegenwart  eines  wasscrabsorbiren- 
den  Agens,  wie  Schwefelsäure  oder  Phosphorpentoxyd  unterstützt 
wird,  ohne  Schwierigkeit  eine  Temperatur  von  — 35° , ja  selbst  von 
— 42°  herstellen  lässt,  die  sich  durch  längere  Zeit  erhält 

1858  wies  Schrötter  nach,  dass  mittelst  Wasserstoff  reducirtes 
Kupfer,  in  Folge  eines  Wasserstoffgehaltes,  bei  organischen  Stickstoff- 
bestimmungen leicht  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  reduciren  könne, 
während  wasserstofffreies  Kupfer  dies  nicht  zu  thuu  vermag.  Durch 
diese  Beobachtungen  und  die  Perrot’s  über  den  Unterschied  der 
Wirkung  zwischen  reinem  Kupfer  einerseits  und  eisen-  oder  messing- 
haltigem Kupfer  anderseits,  von  denen  nur  das  letztere  Kohlensäure 
zu  reduciren  vermag,  erhielten  die  damals  durch  Versuche  von  Lim- 
pricht  erweckten  Besorgnisse  der  Chemiker  über  wesentliche  Fehler 
bei  der  üblichen  Stickstoffbestimmung  ihre  befriedigende  Erklärung 
und  Erledigung. 

1860  machte  er  die  Beobachtung,  dass  Ozon  im  Mineralreich, 
nämlich  im  Flussspath  von  Wölsendorf,  vorkomme. 

Die  wichtige  Entdeckung  der  Spectralanalyse  und  deren  Anwen- 
dungen erregten  sein  Interesse  in  so  hohem  Grade,  dass  er  eine  ganze 
Reihe  von  Untersuchungen  anstellte,  um  den  Spuren  der  neuen  Me- 
talle naebzugehen.  So  fand  er  denn  Rubidium  und  Cäsium  in  den 
Mutterlaugen  der  Ausseer  Salzsohle,  sowie  im  Lithionglimmer  von 
Zinnwald,  in  dem  er  später  auch  Thallium  entdeckte,  und  gab  1864 
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ein  zweckmässiges  Verfahren  an,  um  Lithium,  Rubidium,  Cäsium  und 
Thallium  aus  den  Lithionglimmern  zu  gewinnen. 

1865  beschäftigte  er  Bich  mit  der  Gewinnung  des  Iudiums  aus 
Zinkblende  und  beschreibt  dessen  Spcctrallinien.  Später  arbeitete  er 
über  die  Gewinnung  des  Tellurs,  von  dem  er  beträchtliche  Mengen 
auf  der  Wiener  Weltausstellug  1873  ausstellte,  über  die  Chemie  des 
Goldes  u.  s.  w. 

Die  vorstehenden  summarischen  Mittheilungen  geben  eine  Ueber- 
sicht  über  Schrötter’s  chemische  Arbeiten,  doch  reichen  sie  noch 
keineswegs  aus,  um  ein  Bild  seiner  vollen  Thätigkeit  zu  geben. 
Bald  nach  seiner  Uebersiedlung  von  Graz  nach  Wien  gab  er  ein  ziem- 
lich ausführliches  Lehrbuch  der  unorganischen  Chemie  heraus,  das 
hauptsächlich  zum  Gebrauche  seiner  Schüler  bestimmt  war  und  auf 
der  Höhe  der  Wissenschaft  jener  Zeit  stund.  Zahlreich  sind  die  Com- 
missionsberichte, Gutachten,  populäre  Vorlesungen,  die  seine  Zeit  und 
Kraft  in  Anspruch  nahmen.  Im  Jahre  1843  war  er  Geschäftsführer 
der  Naturforscherversammlung  in  Graz,  1856  Geschäftsführer  derselben 
in  Wien  und  überall,  wo  er  in  Vereinen  oder  Versammlungen  er- 
schien, brachte  er  auch  pulsirendes  Leben  und  vielfache  Anregung  mit. 
Wer,  der  ihn  so  kennen  gelernt  hat,  erinnert  sich  nicht  des  kleinen 
Mannes  mit  kräftigem  Körperbau  und  mit  den  lebhaft  blickenden, 
geistreichen  Augen,  der  die  Meinungen  Anderer  verstand,  wenn  sie 
auch  nur  halb  ausgesprochen  waren , und  mit  Gedankenschnelle  sich 
ein  eigenes  Urtheil  gebildet  und  deü  passendsten  Ausdruck  dafür  ge- 
funden hatte? 

Sein  Vortrag  war  nicht  glänzend,  aber  immer  lebendig,  immer 
lehrreich  und  vor  Allem  — nie  langweilig,  ein  Vorzug,  der  von  Leh- 
rern vielleicht  nicht  immer  genug  gewürdigt  wird.  Nie  überkam  den 
Hörer  die  störende  Empfindung,  dass  er  ja  das  Alles  auch  bequemer 
zu  Hause  lesen  könne,  denn  was  Schrötter  sprach,  war  durchaus 
selbst  gedacht,  und  wie  der  Gedanke  im  Augenblick  des  Sprechens 
durch  seine  Seele  zog,  so  zog  er  auch  in  die  Seelen  der  Hörer  ein. 
Selbst  in  chemischen  Dingen  zum  grossen  Theil  Autodidact  war 
Schrötter  gar  nicht  der  Gefahr  ausgesetzt,  fertige  Kenntnisse,  die 
er  einst  vom  Meister  übernommen,  wieder  ebenso  dem  Schüler  zu 
überliefern,  den  eine  solche  Gabe  aus  zweiter  Hand  meist  wenig  be- 
friedigt. Er  war,  wie  natürlich,  nicht  in  allen  Partieen  der  Wissen- 
schaft gleich  zu  Hause,  aber  was  er  einmal  zum  Gegenstand  seiner 
Ueberiegung  gemacht  hatte,  das  verstand  er  auch  gründlich  und  war 
nicht  der  Mann  auf  halbem  Wege  stehen  zu  bleiben,  oder  in  Selbst- 
täuschung befangen,  unbestimmte  Vorstellungen  mit  wirklichem  Ver- 
ständnis zu  verwechseln.  Ueberhaupt  war  er  ein  klarer  und  scharfer 
Kopf,  der  auch  wieder  von  Anderen  klare,  bestimmte  Vorstellungen 
und  präcises  Wissen  verlangte.  Ich  erinnere  mich,  wie  eines  Tages 


Digitized  by  Google 


103 

ein  Student,  der  im  Laboratorium  einen  chemischen  Unsinn  verbrochen 
hatte,  sich  ihm  gegenüber  zu  entschuldigen  suchte  und  verlegen  stam- 
melte, er  habe  geglaubt  ....  „Wenn  Sie  glauben  wollen“,  unterbrach 
ihn  Sch rö tt er,  „so  lassen  Sie  sich  in  den  Severinusverein  einschrei- 
ben,  hier  im  Laboratorium  muss  man  nicht  glauben,  sondern  wissen.“ 
Entgegen  dem  jetzt  herrschenden  Usus  hatte  er  nicht  die  Ge- 
wohnheit Ideeu  oder  Entwürfe  für  Arbeiten  seinen  Schülern  zur  Aus- 
führung zu  überlassen,  sei  es,  weil  ihm  selbst  in  seiner  Jugend  nie 
dergleichen  begegnet  war,  sei  es,  weil  er  der  Meinung  sein  mochte, 
dass  nur  derjenige  für  die  Wissenschaft  berufen  ist,  der  den  Drang 
dazu  lebendig  in  sich  fühlt,  und  dem  die  Gedanken  von  selbst 
fliessen.  Trotzdem  ist  die  Zahl  der  aus  seinem  Laboratorium  hervor- 
gegangenen Schüler,  die  heute  in  der  Wissenschaft  oder  Industrie 
hervorragende  Stellungen  einnehmen,  keine  geringe.  Es  genügt 
Hauer,  Ditscheiner,  Kusch,  Lielegg,  Matscheko,  Oser, 
Pohl,  Sommaruga,  Woselsky  zu  nennen,  denen  der  Verfasser 
und  viele  Andere  sich  noch  anschliesseni  Wiederholt  wurden  ihm 
aus  Serbien,  und  besonders  aus  Egypten  Schüler  zugesandt,  und 
Männer,  die  längst  eine  hervorragende  Stellung  errungen  hatten,  wie 
die  Generale  Kuhn,  Ebner,  Uchalius  und  Andere  sassen 
unter  den  jungen  Studenten,  die  den  Vorträgen  des  Meisters  lausch- 
ten. Uebrigens  reichte  Schrötter’s  anregende  Thätigkeit  über  sein 
Hauptfach  hinaus.  Von  Hause  aus  fast  ebenso  sehr  Physiker  und 
Mineralog  wie  Chemiker  hatte  er  eine  besondere  Vorliebe  zur  Kry- 
stallographie  gefasst,  indem  er  von  der  Meinung  nusging,  dass  die 
allseitige  Erforschung  der  Krystalle  die  Grundlagen  einer  künftigen 
Molekulartheorie  schaffen  würde.  Hauptsächlich  auf  seine  Initiative 
hin  erfolgten  wiederholte  Preisausschreibnngen  seitens  der  Akademie 
der  Wissenschaften  für  krystallographische  Untersuchungen,  uod  wieder 
ihm,  der  junge  Leute  für  diese  Aufgaben  zu  interessireo  und  heran- 
zuziehen verstand,  ihnen  Instrumente  und  Beobachtungsmaterial  ver- 
schaffte, ist  es  in  vorragender  Weise  zu  danken,  wenn  ein  glänzen- 
der Erfolg  erzielt  wurde , und  wenn  Wien  in  den  fünfziger  Jahren 
ein  Centrum  krystallographischer  Forschung  geworden  ist.  In  wahr- 
haft väterlicher  Weise  nahm  er  sich  des  talentvollen  jungen  Physikers 
Grailich  an,  der  leider  der  Wissenschaft  zu  früh  entrissen  wurde, 
um  all  die  grossen  Hoffnungen,  die  Schrötter  und  Alle,  die  ihn 
kannten,  auf  ihn  gesetzt  hatten,  zu  erfüllen,  der  aber  in  seinen  auf 
Erforschung  der  Krystalle  gerichteten  Untersuchungen  doch  genug 
geleistet  hat,  um  zu  zeigen,  dass  Schrötter  sieh  in  ihm  nicht  ge- 
täuscht hatte.  Ebenso  finden  wir  die  Anregung  Schrötter’s  wieder 
in  den  einschlägigen  werthvollen  Arbeiten  von  Schab  us,  v.  Lang, 
Ditscheiner,  Schrauf,  Handl,  Weiss,  Murrmann,  Kot- 
ter u.  A. 
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Noch  bleibt  eine  Seite  von  Scbrötter’s  umfassender  Wirksam- 
keit zu  erwähnen  übrig,  nämlich  seine  Thatigkeit  auf  den  Weltaus- 
stellungen, denen  er  das  lebhafteste  Interesse  entgegen  brachte.  Bei 
den  Londoner  Ausstellungen  von  1851  und  18G2,  bei  der  Pariser 
Ausstellung  18G7,  endlich  bei  der  Wiener  1873  fungirte  er  sowohl 
als  Mitglied  des  Comites  wie  als  Juror1),  und  war  bei  den  drei  letzt- 
genannten Ausstellungen  ausserdem  auch  als  Berichterstatter  thfitig. 
Seine  bedeutenden  technischen  Kenntnisse,  sein  Talent  Errungen- 
schaften der  Wissenschaft  für  die  Praxis  nutzbar  zu  machen,  über- 
haupt im  Gedanken  immer  die  Verbindung  zwischen  Wissenschaft 
und  Praxis  herzustellen , mussten  ihn  zu  obiger  Tbätigkeit  ganz  be- 
sonders geeignet  machen,  und  wie  eifrig  er  dabei  stets  bedacht  war, 
die  ihm  anvertrauten  Interessen  österreichischer  Aussteller  innerhalb 
der  durch  die  Gerechtigkeit  gezogenen  Grenzen  zu  vertreten , geht 
wohl  am  besten  daraus  hervor,  dass  ihm  eine  Anzahl  derselben  nach 
der  Ausstellung  von  18G7  einen  prächtigen  silbernen  Pokal  als  Zei- 
chen ihrer  Anerkennung  and  Verehrung  überreichten. 

Die  Ausstellungen  und  die  dadurch  bedingten  Reisen  boten  ihm 
übrigens  trotz  der  Arbeit,  die  für  ihn  damit  verbunden  war,  eine 
sehr  angenehme  Erholung  und  namentlich  auch  die  erwünschte  Ge- 
legenheit mit  hervorragenden  Gelehrten  und  Industriellen  des  Aus- 
landes in  Verbindung  zu  treten.  Auf  diese  Beziehungen  hat  Schrötter, 
dem  ja  seine  früher  erwähnte  erste  Reise  von  1838  einen  mächtigen 
Eindruck  hinterlassen  hatte,  stets  grossen  Werth  gelegt,  und  da  er 
ausserdem  einen  empfänglichen  Sinn  für  die  Schönheiten  der  Natur 
wie  der  Kunst  iu  sich  trug,  so  liess  er  nicht  leicht  eine  Gelegenheit 
vorübergeheu,  sich  die  Genüsse  zu  verschaffen,  die  Reisen  ihm  bieten 
konnten.  So  bereiste  er  schon  1845  ganz  Italien,  wo  er  die  Freude 
hatte  mit  v.  Buch,  Thiersch  und  Förster  zusammenzutreffen, 
und  unternahm  1849  mit  Unterstützung  der  Akademie  der  Wissen- 
schaften, der  er  darüber  einen  Bericht  abstattete,  eine  Reise  nach 
England  und  Frankreich. 

Bei  dem  stillen,  abenteuerlosen  Leben  des  Gelehrten  ist  mit  dem 
Bericht  über  seine  Leistungen  meist  auch  die  Summe  dessen  erschöpft, 
was  seinem  Leben  für  Mit-  und  Nachwelt  Bedeutung  leiht.  Nur  we- 
nig bleibt  daher  noch  nachzutragen,  um  die  hier  entworfene  Skizze 
zu  vollenden.  Schrötter  war  zwei  Mal  verheirathet  und  Haupt  einer 
zahlreichen  Familie.  Auch  im  engen  häuslichen  Kreise  trat  der  Grund- 
zug seiner  Natur,  der  Trieb  zur  Thatigkeit,  der  ihn  keine  Stunde 
ungenutzt  verstreichen  liess,  in  characteristischer  Weise  hervor.  Jahr 
aus,  Jahr  ein  liess  er  sich  während  der  drei  täglichen  Mahlzeiten  die 

')  Bei  der  Ausstellung  von  1851  war  Schrötter  zwar  zum  Juror  emanut, 
war  aber  durch  Zufälle  verhindert  seine  Functionen  auszuttben. 
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Zeitung  oder  sonst  eine  leichtere  Lectüre  vorlesen  und  überraschte  oft 
durch  das  Viele,  was  er  wusste,  während  er  doch  keine  Minute  der 
Arbeit  entzog.  Nur  seine  nächste  Umgehung  weiss  von  der  Geduld 
und  Selbstbeherrschung  zu  erzählen,  womit  er  in  den  letzten  Lebens- 
jahren seine  oft  schweren  körperlichen  Leiden  ertrug;  sie  weiss  auch, 
mit  welch’  edler  und  treuer  Hingebung  seine  noch  lebende  Gattin, 
eine  Tochter  v.  Ettingshausen’s,  ihn  pflegte  und  ihm  ungetrübtes, 
häusliches  Glück  zu  bereiten  verstand. 

Bis  zum  Jahre  1868  verblieb  Schrötter  in  seiner  Stellung  als 
Professor  der  allgemeinen  Chemie  am  Wiener  Polytechnicum.  Um 
diese  Zeit  wurde  er  zum  Hofrath  und  Hauptmünzdirector  ernannt  und 
übergab  1869,  indem  er  seine  neue  Stellung  antrat,  ein  mit  reichen 
Sammlungen  ausgestattetes  Laboratorium  seinem  trefflichen  Nachfolger 
Hlasiwetz,  dessen  kürzlich  erfolgter,  plötzlicher  Tod  uns  so  uner- 
wartet und  tief  schmerzlich  betroffen  hat.  Professoren  und  Studenten 
wetteiferten  damals  in  Ovationen,  die  sie  dem  scheidenden,  gefeierten 
Lehrer  darbrachten.  An  der  Münze  richtete  Schrötter  alsbald  ein 
neues  Laboratorium  ein,  in  dem  er  sich  theils  mit  wissenschaftlichen, 
theils  mit  amtlichen  Arbeiten  beschäftigte.  Auch  führte  er  mancher- 
lei Verbesserungen  und  Reformen  im  Münzbetriebe  ein.  Sein  Alter 
und  ein  mit  den  Jahren  zunehmendes,  körperliches  Leiden,  das  an 
dem  früher  so  kräftigen  Manne  zehrte,  machten  indess  1874  seine 
Versetzung  in  den  Ruhestand  nothwendig.  Sie  erfolgte  zugleich  mit 
der  Verleihung  des  Comthurkreuzes  des  Franz  Joseph’s  Ordens  als 
Zeichen  der  Anerkennung  für  langjährige,  treue  Dienstleistung.  Schon 
früher  1856  war  Schrötter  durch  das  Ritterkreuz  desselben  Ordens 
und  1857  durch  Verleihung  der  eisernen  Krone  ausgezeichnet  worden, 
welche  dem  Decorirten  den  erblichen  Ritterstand  bringt.  Er  hatte 
bei  dieser  Gelegenheit  das  Prädicat  von  Kristelli  gewählt,  um  die- 
sen Namen,  der  dem  Geschlechte  seiner  Mutter  angehörte,  nicht  aus- 
sterben zu  lassen. 

Aber  obgleich  schwer  leidend,  konnte  der  72jährige  Mann  den 
Gedanken  nicht  ertragen,  die  wissenschaftliche  Forschung  nun  für 
immer  aufzugeben  und  in  beschaulicher  Unthätigkeit  sein  Leben  zu 
beschliessen. 

Mit  erheblichen  Kosten  richtete  er  sich  in  der  kleinen  Wohnung, 
die  er  bezog,  ein  Privatlaboratorium  ein.  Die  kleine  Räumlichkeit 
war  kalt;  den  einzigen  Platz,  an  dem  ein  Ofen  angebracht  werden 
konnte,  nahm  der  chemische  Herd  in  Anspruch.  Im  Winter  dort  zu 
arbeiten,  w-ar  unmöglich.  Mit  Sehnsucht  wartete  er  auf  die  wärmere 
Jahreszeit,  — die  er  nicht  mehr  erleben  sollte.  Eine  Lungenentzün- 
dung von  kurzer  Dauer  raffte  den  schon  seit  10  Jahren  kränkelnden 
Mann  hinweg.  Er  verschied  am  15.  April  1875. 

7** 
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Sein  Name  wird  wie  mit  der  Geschichte  der  Wiener  Akademie 
der  Wissenschaften,  so  auch  für  alle  Zeiten  mit  der  Entwickelung  der 
Naturwissenschaften  in  Oesterreich  eng  verflochten  bleiben. 

Ad.  Lieben. 
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Ein  Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  besonders  im  Leuchtgas.  B.  68  (2), 
p.  471. 

Ueber  einen  Vorschlag  von  Stokes  die  schädlichen  Wirkungen  der  Quecksilber- 
dämpfe  zu  beseitigen  und  Über  das  Verhalten  von  Jod  und  Schwefel  zu  diesen 
Dämpfen.  B.  66  (2),  p.  79. 

Die  chemischen  Bestandteile  der  Bronzen  in  den  Gräbern  von  Hallstadt  und  ihre 
Beziehung  zu  deren  Ursprung. 
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Carl  Theodor  Goldschmidt. 

Am  4.  Januar  1875  ist  Carl  Theodor  Goldschmidt,  ein 
eifriges  Mitglied  der  chemischen  Gesellschaft  von  ihrer  Begründung 
an,  zu  Berlin  gestorben. 

Am  4.  Juni  1817  in  Berlin  geboren,  erwählte  er  frühzeitig  die 
praktisch-technische  Seite  der  Chemie  zu  seinem  Lebeusberufe.  Nach- 
dem er  an  der  Berliner  Universität  den  Grund  zu  chemischen  Kennt- 
nissen gelegt,  arbeitete  er  zuerst  in  einer  Kattunfabrik  in  Prag,  leitete 
dann  eine  Wolldruckerei  in  Charlottenburg  und  trat  bald  als  Kolorist 
in  die  bekannte,  bis  vor  wenigen  Jahren  noch  bestehende,  grosse 
Kattunfabrik  von  R.  Goldschmidt  & Söhne,  seiner  Oheime,  ein. 
1846  gründete  er  eine  eigene  chemische  Fabrik,  in  der  er  hauptsäch- 
lich Präparate  für  den  Kattundruck,  Thonerde-  und  Zinnsalze , Chlor- 
kalk, Murexid  u.  A.  anfertigte,  und  die  er  von  kleinen  Anfängen  zu 
ihrer  jetzigen  Ausdehnung  hob.  Er  wurde  dem  Schaffen  in  einem 
zwar  kleinen,  aber  wohlverlrautem  Kreise  in  voller  Manneskraft  plötz- 
lich durch  den  Tod  entrissen. 

Voll  Eifer  für  gemeinnützige  Interessen  und  von  stets  treuer 
Pflichterfüllung,  ohne  je  äussere  Anerkennung  zu  suchen,  so  nahm  er 
zu  seinem  Theile  während  sieben  Jahren  und  fast  bis  zu  seinem  Todes- 
tage an  allen  inneren  und  äusseren  Angelegenheiten  der  chemischen 
Gesellschaft  den  regsten  Antheil.  Zwei  Mal  bekleidete  er  die  Stel- 
lung eines  einheimischen  Vorstandsmitgliedes.  Den  Berliner  Mitglie- 
dern war  er  durch  sein  freundliches  Entgegenkommen,  seinen  geraden 
Sinn  und  sein  ruhiges  Urtheil  ein  stets  willkommener  Genosse. 

C.  L. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  24.  Januar  1876. 

— ~Sr^  - 


A.  W.  Sehade't  Bucbdxuckerel  (L.  Schade)  ln  Berlin,  8tallachreiberstr.  47. 


Sitzung  vom  24.  Januar  1876. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Ilof mann,  Präsident. 


Das  Protokoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Präsident  begr&sst  das  in  der  Sitzung  anwesende  auswärtige 
Mitglied  Hrn.  Dr.  Muck. 

Gewählt  werden: 

1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren: 

J.  F.  Holtz,  Director  der  Chemischen  Fabrik  (vormals 
E.  Schering),  Westend -Charlottenburg, 

S.  Mühsam,  Apotheker,  Potsdamerstrasse  106b, 

Herrn.  Herzfeld,  Oranienburgerstrasse  31; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 


Dr.  Leopold  von  Pebal,  Professor  an  der  Universität 
zn  Graz, 

Dr.  E.  Linnemann,  Professor  an  der  Universität  zu  Prag, 
Dr.  Peter  Claesson,  Docent  an  der  Universität  zu 
Lund  (Schweden), 

Otto  Nourney,  Fabrikbesitzer,  Gärtnerstr.  42  in  Barmen, 
Dr.  Friedrich  Witte,  Senator  in  Rostock, 

Willi.  Bräuninger,  \ 

Rud.  Ebrard,  j 

Ludw.  Hensolt,  f Universitätslaboratorium 

Gottl.  Krebs,  > in 

Friedr.  Lehner,  i Erlangen, 

Ludw.  v.  Sieverling,  1 

Ernst  v.  Raumer,  ' 

Michael  Lvow,  Assistent,  . , T . „ . 

_ . . Chemisches  Laboratorium  * 

Demetrius  Pavloff,  ^ 

Eugen  Schdanoff,  Universität  St.  Petersburg, 

Georg  Wagner, 

Felix  Schiff,  Schillerstrasse  5.  II.  in  München, 
Thomas  S.  Humpidge,  Royal  College  of  Chemistry 
South- Kensington  London  S.  W., 

Bericht«  d.  D.  Chetn.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  § 


Erlangen, 


Chemisches  Laboratorium  .■ 
der 

Universität  St.  Petersburg, 
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Johann  Bolle,  Leiter  der  Versuchsstation  zu  Görz, 
Urbanis  Soloie,  Chemiker  in  Triest, 

Melikoff,  Assistent  an  dem  Laboratorium  der  neu -russi- 
schen Universität  Odessa, 

Dr.  Th.  HSbner  in  Flensburg, 

Dr.  E.  A.  van  der  Burg  in  Leuwarden  (Holland), 
Hippolyt  Köhler,  Zähringerstrasse  32,  Karlsrahe, 
Wilhelm  Bornemann,  Spitalstrasse  25,  Karlsruhe, 
Johannes  Berge 
A.  Kreiss, 

A.  Cournault, 

G.  Jarmay, 

J.  Land, 

G.  Scheffer, 

J.  Bosscha, 

Th.  Wigmann, 

W.  Meyeringh, 

Gottfried  Fassbender,  Godesberg  bei  Bonn, 

Carl  Dyckenhoff,  am  Hof  46,  1 gonn 

Dr.  H.  Klinger,  Assistent  am  Univ.-Labor.  ) 

Dr.  Julias  Bidtel  in  Meissen, 

Johann  Toeigl,  Apotheker  in  Spalata, 

C.  A.  Robbins,  91  Fulton  Street,  New- York  City  U.S.  A., 
Edward  J.  Hailock,  Corner  49 th  Street  & 4,h  Avenue 
New -York  City  U.  S.  A., 

F.  W.  Clarke,  University  of  Cincinnati,  Ohio,  U.  S.  A. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

Ram  nielsberg:  Handbuch  der  Mineralchemie.  I.  u.  II.  Theil.  2.  Auflage. 

Leipzig  1876.  (Vom  Verf.) 

Neubauer  und  Vogel:  Anleitung  zur  qualitativen  und  quantitativen  Analyse 

des  Harns.  7.  Aull.  Wiesbaden  1876.  (Vom  Verf.  Prof.  Neubauer.) 

Casp.  Simmen:  Untersuchung  über  die  Constitution  der  chemischen  Elemente 

und  deren  Verbindungen  bei  Annahme  regelmässiger  Lagerungen  im  Raume. 
Basel  1876.  (Vom  Verf.) 

W.  Augustin:  Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Nitro-  und  zuge- 

hörige Amidoverbindungen.  Inaug.-Dissert.  Göttingen  1875.  (Vom  Verf.) 

Die  landwirthschaftliche  Bevölkerung  des  preussischeu  Staates  nach  den  Ergeb- 
nissen der  Volkszählung  vom  1.  Dec.  1871.  Berlin  1875.  (Vom  Ministerium 
der  landwirtschaftlichen  Angelegenheiten.) 

Mitteilungen  aus  dem  Vereine  der  Naturfreunde  in  Reichenberg.  5.  u.  6.  Jahrg., 
1874  u.  1875. 

Als  Austausch: 

Chemisches  Centralbiatt.  Mo.  2 u.  3. 

Deutsche  Industriezeitung.  Mo.  2 u.  3. 

Jonrnal  fttr  praktische  Chemie.  Bd.  XIT,  Heft  10. 

Landwirthschaftliche  Jahrbücher.  Bd.  IV,  Supplement. 


Chemisches  Laboratorium 
des  Polytechnicum  in  Zürich, 


Universitätslaboratorium 

in 

Leiden, 
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Neue«  Repertorium  für  Pharmacie.  Bd.  24,  Heft  11  u.  12. 

Verhandlungen  de»  Verein»  für  Gewerbefleis»  in  Preussen;  Sitzungsbericht  vom 
6.  Dec.  1875. 

Verhandlungen  der  K.  K.  geologischen  Reichsanstalt.  No.  16. 

Archive*  de*  tcience*  phyaique*  et  nntur.  de  Centre.  No.  216,  15.  Dec.  1875. 
Bulletin  de  V Academie  royale  de  Belgique.  T.  40,  No.  11. 

Bulletin  de  Iß  Societe  chimique  de  Pari *;  Table  generale  des  tomes  XXIII.  et  XXIV. 
Revue  hebdomadaire  de  Chimie.  No.  45. 

Reime  scientifique.  No.  29.  30. 

Gazzetta  chimica  italiana.  Anno  V.  (1875.)  Pasc.  IX  e X. 

Durch  Kauf: 

Dingler'a  polytechnisches  Journal.  Bd.  219,  Heft  1. 


Mittheilungen. 

25-  Emil  Fischer:  Ueber  die  Hydrazinverbindungen  der 
Fettreihe. 

(Aas  dem  ehern.  Laboratorium  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  München. ') 
(Zweite  Mittheilung.) 

(Eiugegangen  am  12.  Januar;  verlesen  in  d.  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Nachdem  es  gelungen,  von  den  secundären  Aminbasen  zu  den 
zweifach  snbstitnirten  fetten  Hydrazinen*)  zu  gelangen,  gewann  die 
ExistenzfShigkeit  der  nur  ein  Atkobolradical  enthaltenden  Hydrazin- 
basen der  Fettreihe  grosse  Wahrscheinlichkeit,  während  ihre  Kennt- 
niss  durch  die  nahen  Beziehungen  zu  den  bisher  vergebens  angestreb- 
ten Diazokörpern,  als  deren  Reductionsprodnkte  sie  aufgefasst  werden 
können,  ein  besonderes  Interesse  erhielt 

Durch  Benutzung  der  Reaction,  welche  durch  Reduction  der  N O- 
zur  NHS -Gruppe  die  Synthese  des  Dimethyl-  and  Diüthylhydrazins 
ermöglichte,  ist  es  mir  nun  auf  einigen  Umwegen  in  der  Tbat  ge- 
langen, ein  Glied  dieser  Körperklasse,  das  Monoätbylhydrazin 
C,  Hj  . NH  — NH, 

zu  erhalten. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  desselben  diente  der 
Diäthylharnstoff,  welcher  als  secundäre  Aminbase  einerseits  die  Ein- 
führung einer  Nitrosogruppe  nach  der  gewöhnlichen  Methode  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  gestattete  und  andererseits  wegen 
seiner  leichten  Spaltbarkeit  besonders  geeignet  erschien,  eine  spätere 
Entfernung  und  Ersetzung  der  Carbamidgruppe  durch  Wasserstoff  zu 
ermöglichen. 

1 ) Der  k.  Akademie  in  München  vorgelegt  am  8.  Januar  1876. 

*)  Diese  Ber.  VIII,  1587. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Diäthylharnstoff 
sind  die  älteren  Angaben  von  Wärt*,  welcher  bei  dieser  Reaction 
die  Bildung  von  Stickstoff,  Kohleusäure  und  Aethylamin  constatirte, 
neuerdings  von  v.  Zotta1)  wesentlich  ergänzt  und  modificirt  worden, 
unter  Einhaltung  günstigerer  Bedingungen  konnte  letzterer  die  Spal- 
tung des  Harnstoffs  vermeiden  und  erhielt  bei  der  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Kali  auf  eine  kalt  gehaltene,  wässerige  Lösung  von 
salpetersaurem  Salz  ein  gelbes  Oel,  für  welches  er,  zwar  ohne  Ana- 
lyse der  explosiven  Substanz,  aus  den  bei  der  Destillation  entstehen- 
den Zersetzungsprodukten  die  Formel 

Cs  H4  . N\ 

CO  \N(OH) 

i / 

cs  H5  . N/ 

herleitet. 

Bei  Wiederholung  der  Versuche  von  v.  Zotta  habe  ich  die  Anga- 
ben desselben,  soweit  sie  Bildung,  Eigenschaften  und  empirische 
Zusammensetzung  dieser  Substanz  betreffen,  vollständig  bestätigt  ge- 
funden, dagegen  führte  das  weitere  Studium  des  Körpers  zu  einer 
wesentlich  verschiedenen  Auffassung  seiner  Constitution.  Zur  Dar- 
stellung der  Verbindung  habe  ich  verschiedene  Methohen  angewandt; 
durch  Einträgen  von  KN  Oy  in  eine  neutrale  oder  saure  Lösung  von 
salpetersaurem  oder  Balzsaurem  Diäthylharnstoff,  sowie  selbst  beim 
Einleiten  von  überschüssiger,  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Lö- 
sung desselben,  wurde,  wie  ich  mich  wiederholt  überzeugte,  stets  die- 
selbe Substanz  erhalten,  letztere  Methode  lieferte  das  reinste  Produkt, 
welches  deshalb  zur  Feststellung  der  empirischen  Formel  analysirt 
wurde;  nach  Abdampfen  des  Aethers,  der  durch  überschüssige,  sal- 
petrige Säure  tief  grün  gefärbt  war,  bei  sehr  gelinder  Wärme,  wurde 
das  rückständige,  gelbe  Oel  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen , wieder 
in  Actber  gelöst,  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  filtrirt  und  der  Aether 
bei  massiger  Temperatur  verdampft.  Der  ölige  Rückstand  setzte  beim 
längeren  Stehen  im  Vacuura  bei  Wintertemperatur  prachtvoll  ausge- 
bildete, anscheinend  rhombische,  wasserhelle  Tafeln  ab,  welche  bei 
etwa  5°  schmelzen;  indess  gelang  es  nicht,  die  ganze  Masse  zum 
Erstarren  zu  bringen. 

Die  Analyse  der  so  gereinigten  Substanz,  welche  im  Schiffchen 
und  offenen,  weiten  Rohre  ausgeführt  werden  musste,  wobei  trotz  aller 
Vorsicht  plötzliche  Verpuffung  kaum  zu  vermeiden  ist,  gab  nur  annä- 
hernd bestimmte  Zahlen,  welche  indessen  für  die  Formel  CSH,  j NsO, 
vollständig  entscheidend  sind. 


*)  Liobig’a  Armal.  179,  101. 
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Gefunden.  Berechnet. 

C 40.23  41.38 

H 7.47  7.55 

Es  ist  damit  die  von  v.  Zotta  gegebene  empirische  Formel  bestä- 
tigt  gegen  die  von  ihm  aufgestellte,  oben  angeführte,  rationelle  Formel, 
welche  den  Körper  als  einen  Hydroxylaminabkommling  auffasst,  schei- 
nen mir  jedoch  manche  Bedenken  berechtigt  zu  sein. 

Abgesehen  davon,  dass  das  gleichzeitige  Eingreifen  eines  Mole- 
küls HNO,  in  zwei  Imidgruppen  bei  den  zahlreichen  Versuchen  in 
dieser  Richtung  noch  nie  beobachtet  wurde,  entspricht  auch  eine  der- 
artige Formel  den  Eigenschaften  und  Reactionen  der  Substanz  sehr 
wenig.  Das  indifferente  Verhalten  derselben  gegen  Alkalien  und 
Säuren,  die  langsame  Zersetzung  schon  in  der  Kälte  unter  Entwicke- 
lung von  Oxyden  des  Stickstoffs,  die  Bildung  der  Lieb  ermann 'sehen 
Farbstoffe  beim  Zusammenbringen  mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
(Reaction  der  Nitroeogruppe)  und  endlich  die  unten  beschriebene  Re- 
duction  der  .Verbindung  durch  Zinkstaub  zu  einer  Hydrazinbase  schei- 
nen vielmehr  genügender  Beweis,  dass  dieselbe  als  ein  einfaches 
Nitrosoderivat  des  Diätbylharnstoffs  vou  der  Formel 


C,  H5  . N --  NO 
CO 

C,  II5  . NH 

aufzufassen  ist. 

Es  bleibt  dies  jedenfalls  einstweilen  der  einfachste  Ausdruck  für 
Entstehung  und  alle  Eigenschaften  der  Substanz.  Ihre  Bildung  erfolgt 
dann  nach  dem  für  die  Nitrosamine1)  allgemeinen  Schema: 


Ca  Hi  NH  -+-  HNO,  = H,0  ■+■  C,  H5  N — NO 
CO  CO 

! I 

C,H,NH  CjHj.NH 


Auffallend  kann  bei  dieser  Reaction  allerdings  der  Umstand  er- 
scheinen, dass  selbst  bei  Einwirkung  von  überschüssiger,  salpetriger 
Säure  immer  nur  eine  Imidgruppe  angegriffen  wird,  es  erklärt  sich 
dies  jedoch  einfach,  wenn  man  mit  Rücksicht  auf  das  bis  jetzt  über 
jene  Reaction  vorliegende,  experimentelle  Material  annimmt,  dass  die 
Nitrosaminbilduug  wesentlich  abhängig,  resp.  proportional  ist  der  Ba- 
sicität  der  Imidgruppe. 


')  Diese  von  Witt  vorgeschlagene  Bezeichnung  für  diejenigen  Nitrosoverbin- 
dungen, welche  die  NO-Gruppe  an  Stickstoff  gebunden  enthalten,  scheint  mir  sehr 
passend  gewühlt  und  wird  zur  Vereinfachung  der  Nomendatur  zweckiuüssig  allge- 
mein angenommen. 
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Dem  einbasischen  Diäthylamin  entspricht  das  Diätbylnitrosamin ; 
der  ebenfalls  nur  einbasische  Diäthylharnstoff  liefert  unter  denselben 
Bedingungen  nur  ein  Mononitrosoderivat,  während  bei  solchen  Imiden, 
deren  basische  Eigenschaften  durch  den  Einfluss  von  Säureradicalen, 
ganz  aufgehoben  sind,  die  Bildung  von  Nitrosaminen  nach  den  gewöhn- 
lichen Methoden  bisher  nicht  gelang. 

Die  Umwandlung  des  Diäthylnitrosamioharnstoffs  in  die  entspre- 
chende Hydrazinbase  wurde  nach  der  bereits  mehrfach  erwähnten 
Methode  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  bewerkstelligt;  zu  der  mit 
überschüssigem  Zinkstaub  versetzten,  alkoholischen  Lösung  wird  all- 
mäiig  Eisessig  unter  gleichzeitiger  Abkühlung  zugegeben,  wobei  Er- 
wärmung eintritt,  welche  indessen  zweckmässig  20 — 25°  nicht  über- 
steigt; die  Reduction  ist  beendet,  wenn  eine  filtrirte  Probe  der  Flüssig- 
keit auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird. 

Die  vom  Zinkstaub  abfiltrirte  Lösung  wurde  zur  Entfernung  des 
Alkohols  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  dann  mit  concentrirter 
Kalilauge  unter  Abkühlen  versetzt  und  die  Hydrazin  Verbindung  mit 
Aether  mehrmals  extrahirt;  beim  Verdampfen  des  letzteren  blieb  ein 
farbloser  Syrup,  der  alle  Eigenschaften  einer  zweifach  substituirten 
Hydrazinbase  zeigte,  alkalisch  reagirte  und  Febling’sche  Lösung 
oder  Platinchlorid  in  kalischer  Lösung  erst  in  der  Wärme  reducirte; 
im  kry8tallisirten  Zustande  wurde  die  Verbindung  bisher  nicht  erhalten, 
lieferte  indessen  mit  HCl  und  Pt  CI t gut  charakterisirte  Salze,  welche 
zur  Feststellung  ihrer  Formel  dienten.  Das  Hydrochlorat  scheidet  sich 
theilweise  schon  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  rauchender 
Salzsäure  in  sternförmig  vereinigten  Nadeln  ab;  zur  Reindarstellung 
empfiehlt  es  sich  jedoch  mehr,  die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit 
rauchender  Salzsäure  schwach  anzusäuern  und  durch  Aether  das  Salz 
auszufällen,  welches  in  feinen,  weissen  Nadeln  sofort  auskrystallisirt. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  führte  zu 
der  Formel 

Cs  Hs  . N — NH,  . HCl 
CO 

I 

C,  Hj  . NH 

Gefunden.  Berechnet. 

C 36.05  35.82 

H 8.38  8.36 

N 25.21  25.08 

Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  in 
concentrirter  Salzsäure,  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich. 

Die  Platindoppelverbindungen  erhält  man  in  derselben  Weise 
durch  Zusatz  von  Aether  zu  einer  mit  überschüssigem  Platinchlorid 
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versetzten  alkoholischen  Lösung  des  Hydrochlorats  in  schönen,  gelben 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  (Cs  H,  4 N,  OCI),  -4-  PtCl4. 

Gefunden.  Berechnet. 

Pt  29.53  29.28 

Die  freie  Base,  der  Diäthylhydrazinharn Stoff,  bildet,  wie  erwähnt, 
einen  farblosen  Syrup,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
wird  beim  Kochen  mit  Wässer  nicht  verändert,  zersetzt  sich  aber 
beim  stärkeren  Erhitzen  fast  ohne  Verkohlung.  Alkalien  zersetzen 
ihn  in  Wärme  leicht,  analog  dem  gewöhnlichen  Carbamid  in  Kohlen- 
säure, Aethylamin  und  Aetbylhydrazin , welches  letztere  jedoch  thcil- 
weise  bei  der  Reaction  selbst  zerstört  zu  werden  scheint.  Entschieden 
glatter  lässt  sich  dieselbe  Spaltung  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  bewerkstelligen,  welche  Methode  zugleich  eine  bequeme 
Trennung  der'  Hydrazinbase  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Aethyl- 
amin gestattet 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  1 Theil  Harnstoff  mit  3 — 4 Theilen 
Salzsäure  (von  1.19  spec.  Gew.)  einige  Stunden  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  die  Röhre  zeigte  beim  Oeffnen 
starken  Druck;  das  entweichende  Gas  bestand  fast  aus  reiner  Kohlen- 
säure; beim  Erkalten  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von 
feinen,  weissen  Nadeln  des  in  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslichen 
salzsauren  Aethylhydrazins;  durch  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit 
rauchender  Salzsäure  gelang  es  leicht,  alles  Aethylamin,  welches  im 
Filtrat  nacbgewiesen  wurde,  zu  entfernen ; das  rückständige  Salz  wurde 
im  Vacuum  getrocknet  und  hat  nach  der  Analyse  die  Zusammen- 
setzung C,HS  . NaH3  . (HCl),. 


Gefunden. 

Berechnet. 

C 

18.24 

18.05 

H 

7.61 

7.54 

CI 

53.28 

53.38 

N 

21.09 

21.05. 

Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C,Hj  N — NH, 

CO  -4-  H,0  -4-  3 HCl  = CO,  -4-  C,H5  . NH,  . HCl 

S -4-  C,HS  . NH  — NH,  (HCl), 

C,H,NH 

Das  Aetbylhydrazin  hat  demnach  den  Charakter  einer  zweisäu- 
rigen  Base;  die  Bindung  des  zweiten  Moleküls  HCl  ist  jedoch  nur 
eine  sehr  lockere;  schon  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ent- 
weicht ein  Theil  derselben  und  es  bleibt  ein  Salz  als  Syrup,  welches 
durch  weit  geringere  Krystallisationsfähigkeit,  Zerlliesslichkeit  etc. 
sehr  an  die  durch  gleiche,  unerquickliche  Eigenschaften  ausgezeich- 
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neten  einfachen  Salze  des  Dimethyl  - and  Diäthylhydrazins  erinnert 
und  wahrscheinlich  das  neutrale  Hydrochlorat  vorstellt. 

Die  freie  Base  wurde  bei  dem  geringen  mir  zu  Gebote  stehen- 
den Material  bisher  noch  nicht  im  reinen  Zustande  gewonnen;  hin- 
sichtlich ihrer  Eigenschaften  kann  ich  einstweilen  nur  erwähnen,  dass 
sic  unzersetzt  flüchtig  ist,  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst, 
stark  ammoniakalisch  riecht  und  in  ihren  typischen  Reaclionen  voll- 
ständige Analogie  mit  dem  Phenylhydrazin  zeigt. 

Für  das  weitere  Studium  der  Hydrazinverbindungen  beabsichtige 
ich  zunächst,  auch  solche  Imidbasen  in  den  Kreis  der  Untersuchung 
zu  ziehen,  bei  weichen  zwei  Wasserstoffatome  durch  Radicale  ver- 
treten sind,  welche  nach  beendeter  Nitrosirung  und  Reduction  wieder 
durch  Wasserstoff  ersetzt  werden  können;  es  liegt  die  Möglichkeit 
vor,  auf  diesem  Wege  von  dem  Acediamin  oder  ähnlichen  Verbindun- 
gen ausgehend  zu  dem  freien  Hydrazin  NH,  •—  NH,  zu  gelangen. 


26.  Rudolph  Fittig;  Zur  Kenntniss  der  Beziehungen  zwischen 
organischen  Säureanhydriden  und  Säuren. 

(Eingegangen  am  16.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Die  Untersuchungen  über  die  Aconsäure,  Terebinsäure  und 
Piperinsäure  haben  gezeigt,  dass  es  lactidartige  Säureanhydride  giebt, 
welche  durch  Behandeln  mit  Wasser  nicht  in  die  entsprechenden 
Säuren  verwandelt  werden  können , dass  derartige  Anhydride  sich 
unter  Wasserabspaltung  bilden  können,  wenn  man  die  entsprechenden 
Säuren  aus  ihren  Salzen  durch  stärkere  Säuren  freimacht,  ja  dass  die 
Bildung  derselben  selbst  in  stark  alkalischen  Lösungen  stattfinden 
kann.  Ein  ähnliches  Verhalten  können  auch  eigentliche  Säureanhy- 
dride zeigen.  Ich  bin  seit  einiger  Zeit  mit  den  sehr  gut  cbarakteri- 
sirten  Salzen  einer  zweibasischen  Säure  bekannt  geworden,  aus  denen 
sich  die  Säure  selbst  nicht  isoliren  lässt,  weil  sie  im  Momente  des 
Freiwerdens,  ähnlich  wie  die  Kohlensäure,  die  schweflige  Säure,  die 
arsenige  Säure  etc.  sieb  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  spaltet. 

ln  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  erwähnt  (s.  diese  Ber. 
VIII,  S.  19),  dass  Hr.  Prehn,  als  er  das  Produkt  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Citraconsäureanhydrid  mit  Natronlauge  behandelte, 
darauf  mit  Schwefelsäure  destillirte  und  das  Destillat  mit  kohlensau- 
rem  Calcium  sättigte,  ausser  metbacrylsaurem  Calcium  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches  Calciumsalz  erhielt,  welches  sich  beim  Verdampfen 
der  Lösung  abschied.  leb  vermutbete  gleich,  dass  die  Säure,  welche 
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dieses  schwerlösliche  Salz  gegeben  hatte,  nicht  aus  dem  Citraconsäure- 
anhvdrid  entstanden,  sondern  diesem  schon  beigemengt  gewesen  und 
ein  bis  jetzt  nicht  beobachtetes  Zersetzuugsprodukt  der  Citronensäure 
sein  möchte.  Hr.  Prebu  hat  diese  Vermuthung  als  richtig  erkannt. 
Das  von  ihm  benutzte,  nur  durch  zwei-  oder  dreimalige  Destillation 
gereinigte  Citraconsäureanhydrid  löste  sich  nicht  vollständig  klar  in 
Wasser,  es  binterblieben  einige  dunkelgefärbte  Oeltropfen,  die  nach 
einmaliger  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen,  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  und  Kalkspathpulver  dasselbe  schwerlösliche  Calciumsalz  ga- 
ben. Als  darauf  bei  abermaliger  Destillation  der  Citronensäure  durch 
Anbringung  mehrerer  theils  leerer,  theils  mit  Wasser  angefüllter  Vor- 
lagen für  die  Condensation  möglichst  aller  Produkte  gesorgt  wurde, 
gelang  es  eine  ziemliche  Quantität  des  neuen  Zersetzuugsproduktes  zu 
gewinnen.  Da  Hr.  Prehn  seine  Arbeit  unterbrechen  musste,  bevor 
es  ihm  gelungen  war,  Aufschluss  über  die  Natur  dieses  Körpers  zu 
erlangen,  habe  ich  in  der  letzten  Zeit  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Lud- 
wig Paul  denselben  etwas  eingehender  studirt. 

Das  erwähnte  schwer  lösliche  Calciumaalz  ist  nach  der  Formel 
Ca  H10  O4  Ca-+-Ha  O zusammengesetzt.  Es  ist  sehr  beständig,  ver- 
liert bei  100°  kein  Wasser,  wird  aber  bei  130 — 140°  wasserfrei. 
Beim  Uebergiessen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  gelindem  Erwärmen 
scheidet  es  ein  farbloses  Oel  ab,  welches  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lich ist,  sich  mit  den  Wasserdämpfen  sehr  leicht  verflüchtigt  und  für 
sich  destillirt,  bei  242°  ohne  Zersetzung  siedet.  Bei  — 18°  blieb  es 
flüssig.  Die  Analysen  ergaben  für  diese  Verbindung  die  Formel 
C8  H'°  O3.  Sie  ist  demnach  nicht  die  dem  Calciumsalz  entsprechende 
Säure,  sondern  das  durch  Wasserabspaltung  daraus  entstandene  An- 
hydrid und  als  solches  documentirt  sie  sich  uuch  durch  alle  ihre 
Eigenschaften.  Beim  Schütteln  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natrium  löst  das  Oel  sich  nur  äusserst  langsam 
auf.  Als  wir  etwa  0.5  Grm.  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
ziemlich  concentrirtem  kohlensaurem  Natrium  unter  sehr  häufigem 
Umscbütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  Hessen,  hatte 
sich  nach  24  Stunden  nicht  einmal  die  Hälfte  aufgelöst,  beim  Erwär- 
men dagegen  fand  rusch  Lösung  unter  Kohlensäureentwickelung  statt. 
Die  verdünnte,  kalte  Lösung  des  Natriumsalzes  bleibt  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  eine  kurze  Zeit  ganz  klar,  bald  aber  trübt  sie  sich  und 
scheidet  das  Anhydrid  wieder  ab.  ln  verdünntem  Ammoniak  löst 
sich  dasselbe  ebenfalls  nur  langsam,  aber  doch  ungleich  rascher  als 
in  kohlensaurem  Natrium  auf.  Die  verdünnte,  durch  Abdampfen 
neutral  gemachte  Lösung  des  Anhydrids  in  Ammoniak  giebt  mit 
Chlorcalcium  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  erwärmt  man  aber 
nur  gelinde,  so  scheidet  sich  das  Calciumsalz  als  dicker,  weisser  Nie- 
derschlag ab.  Das  Bariumsalz  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalten 
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and  gleicht  dem  Calciumsalz  fast  in  jeder  Beziehung.  Das  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ist  nach  der  Formel 
C8  H10  O4  Ba-f-$H*0 

zusammengesetzt.  Es  bleibt  bei  100°  unverändert,  verliert  bei  140° 
das  Wasser  und  kann  dann  ohne  weiteren  Gewichtsverlust  und  ohne 
sonstige  Veränderung  auf  180°  erhitzt  werden.  Das  Silbersalz 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  auf  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silber  als  ein  weisser,  auch  in  siedendem  Wasser  sehr 
wenig  löslicher  Niederschlag  ab.  Es  ist  wasserfrei  und  nach  der 
Formel  C8H10O4Ag*  zusammengesetzt.  Hinsichtlich  seiner  Bestän- 
digkeit gleicht  es  den  anderen  Salzen,  es  färbt  sich  weder  am  Lichte, 
noch  beim  Kochen  mit  Wasser,  noch  beim  Erhitzen  auf  100°. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Salze  ist  durch  eine  sehr  grosse 
Zahl  von  Analysen  festgestellt  und  es  kann  keinem  Zweifel  unterlie- 
gen, dass  sie  die  Salze  einer  zweibasischen  Säure  C8H**04  sind, 
allein  aus  ihnen  lässt  sich  die  Säure  selbst  nicht  isoliren , weil  sie 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ihr  Anhydrid  übergeht.  Ein 
solches  derselben  ist,  wie  es  scheint , bis  jetzt  noch  bei  keiner  zwei- 
basischen organischen  Säure  beobachtet  worden,  ähnlich  verhält  sich 
allerdings  die  von  Kekule  (Ann.  Sappl.  3,  104)  untersuchte  Brom- 
citraconsäure,  welche  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  in  der  Wärme 
und  bei  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  ihr  Anhydrid  übergeht, 
aber  das  letztere  verbindet  sich  doch  wieder  mit  Wasser  zu  der  Säure. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  spaltet  sich  sehr  wahrscheinlich  auch 
die  Citraconsäure  in  Anhydrid  und  Wasser,  denn  wenn  man  die  ver- 
dünnte Lösung  der  Citraconsäure  destillirt,  enthält  das  Destillat  eine 
sehr  grosse  Quantität  von  Citraconsäure,  die  sich  wohl  schwerlich  als 
solche  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  hat. 

Die  neue  Säure  C8Hl*04,  welche  wir  Xeronsäure  nennen 
wollen,  ist  polymer  der  Crotonsäure  und  ihre  Bildung  aus  der  Ci- 
tronensäure  ist  leicht  verständlich.  Bei  der  Bildung  der  Citraconsäure 
spaltet  sich  von  dem  Molekül  der  Aconitsäure  ein  Molekül  Kohlen- 
säure ab.  Durch  Abspaltung  von  zwei  Molekülen  Kohlensäure  würde 
sich  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Crotonsäure  bilden, 
die  aber  unter  den  obwaltenden  Versuchsbedingungen  sich  polymeri- 
siren  kann.  Da  nun  die  Citraconsäure  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure in  Methacrylsäure  übergebt,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die 
Xeronsäure  Dimethacrylsäure  und  nach  der  Formel 

C Hs 

CH9  — c: 

I | 'COOH 

i j COOH 

CH*  — C; 

CH3 
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constituirt  ist.  Dem  aus  der  Citronensäure  direct  entstehenden  An- 
hydrid würde  dann  die  Formel 

'CHS 

CH>--CC 
I I 'CO\„ 

i i ,co/ 

CH’-C; 

'CH3 

zukomraen.  Wir  werden  das  Stadium  der  Xeronsfiure  fortsetzen  und 
dabei  auch  versuchen,  ob  sie  aus  der  Metbacrylsäure  oder  der  Citra- 
consäure  darstellbar  ist. 

Tübingen,  Januar  1876. 


27.  Rudolph  Fittig:  Beiträge  zur  Kenntnis*  der  sogenannten 
’ ungesättigten  Verbindungen. 

(Eingegangen  am  16.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  früher  vielfach  erörterte  Frage,  ob  in  den  Molekülen  der 
ungesättigten  organischen  Verbindungen  sogenannte  Lücken  vorhanden, 
d.  h.  Valenzen  eines  oder  mehrerer  Kohlenstoffatome  unausgeglichen 
sind,  oder  ob  in  ihnen  Koblenstoffatome  immer  mit  mehr  als  einer 
ihrer  Valenzen  an  einander  gebunden  sind,  ist,  wie  es  scheint  in 
Folge  der  allgemeinen  Annahme  der  letzteren  Hypothese,  seit  längerer 
Zeit  nicht  mehr  berücksichtigt  worden.  Die  Nichtisolirbarkeit  des 

Methylens  und  des  Aethylidens  CH3---CH<  spricht  allerdings  gegen 

die  Annahme  ungesättigter  Valenzen,  aber  man  darf  nicht  vergessen, 
dass  der  positive  Beweis,  den  das  Kohlenoxyd  uns  liefert,  schwerwie- 
gender ist  als  alle  negativen , und  dass  manche  Isomerenverhältnisse, 
namentlich  die  Beziehungen  zwischen  der  Maleinsäure  und  der  Fumar- 
säure und  zwischen  der  Citraconsäure  und  der  Mesaconsänre  sehr  za 
Gunsten  der  Ansicht  sprechen,  dass  neben  den  scheinbar  ungesättigten 
auch  wirklich  ungesättigte  Verbindungen  existiren  können. 

Eine  Beobachtung,  welche  ich  gelegentlich  machte,  dass  nämlich 
die  Hydrosorbinsäure  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Bromwasserstoffsäure  leicht  und  in  ganz  kurzer  Zeit  vollständig  zur 
Monobromcapronsänre  verbindet,  dass  aber  die  isomere  und  der  Hydro- 
sorbinsäure so  ähnliche  Brenzterebinsäure  unter  denselben  Verhält- 
nissen gar  nicht  angegriffen  wird  und  selbst  bei  100°  keine  nach- 
weisbare Menge  eines  Additionsproduktes  bildet,  machte  es  wir  wahr- 
scheinlich, dass  die  Ursache  eines  so  verschiedenen  Verhaltens  nicht 
darin  liegen  kann,  dass  die  eine  Säure  nach  der  Formel: 
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CH3  — CH2  -CH*  — CH  =>=  CH  — COOH  >) 
die  andere  aber  nach  der  Formel: 

CH3, 

;CH  — CH  ==  CH  — COOH 

CH3 

construirt  ist.  Da  sich  aber  aus  einer  oder  einigen  Beobachtungen 
ein  allgemeiner  Schluss  nicht  ziehen  lässt,  beschloss  ich  in  Gemein- 
schaft mit  mehreren  meiner  Schüler  das  Verhalten  einer  möglichst 
grossen  Zahl  von  ungesättigten  Verbindungen  gegen  die  Wasserstoff- 
säuren des  Broms  und  Jods  uuter  den  gleichen  Versuchsbedingungen 
eingehend  zu  studiren.  Es  liegen  über  dieses  Verhalten  schon  manche 
Angaben  vor,  aber  die  wenigsten  davon  sind  für  meinen  Zweck  ge- 
eignet, weil  für  die  Chemiker,  welche  sich  mit  diesem  Gegenstand 
beschäftigt  haben,  der  Schwerpunkt  fast  immer  in  der  Gewinnung  der 
Additionsprodukte  lag  und  sie  sieb  deshalb  meistens  nicht  die  Mühe 
gaben,  die  Bedingungen  festzustellen,  unter  welchen  die  Addition  statt- 
findet.  Die  allermeisten  der  seitherigen  Versuche  wurden  mit  Säuren 
von  ungleicher  Conccntration  direkt  in  zugeschmolzeben  Röhren  bei 
hoher  Temperatur  ausgeführt,  ob  zu  der  Vereinigung  aber  die  ange- 
wandte Temperatur  erforderlich  ist,  ob  sie  nicht  auch  schon  bei  weit 
niedrigerer  Temperatur  eiutritt,  darüber  geben  uns  die  wenigsten  der 
beschriebenen  Versuche  Aufschluss.  Diese  Frage  aber  ist  für  meinen 
Zweck  von  hervorragenster  Bedeutung. 

Eine  Untersuchung,  wie  diese  wird  selbstverständlich  längere  Zeit 
in  Anspruch  nehmen  und  bevor  nicht  eine  sehr  grosse  Anzahl  von 
Boobachtungen  gesammelt  ist,  wird  es  nicht  räthlich  sein,  allgemeine 
Schlüsse  zu  ziehen.  Ich  beabsichtige  die  gewonnenen  Resultate  succes- 
sive  zu  publicireu  und  möchte  damit  heute  den  Anfang  machen. 

Zu  allen  Versuchen  dienten  reine,  bei  0°  gesättigte  Säuren. 

1)  Sorbinsäure  CsH8Os  (nach  Versuchen  von  Hrn.  Carl 
Stahl).  Gepulverte  Sorbinsäure  löst  sich  in  rauchender  Bromwasser, 
stoffsäure  beim  Schütteln  vollständig  klar  auf.  Lässt  man  diese  Lö- 
sung in  gut  verschlossenen  Gefässen  bei  gewöhnlicher  oder  niedrigerer 
Temperatur  stehen,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  an  der 
Oberfläche  ein  schwach  gefärbtes  Oel  ab,  welches  nach  mehrtägigem 
Stehen  utid  öfterem  Umscbütteln  allmählich  untersinkt  und  erstarrt. 
Bei  ruhigem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  Lösung  daun  noch  gut  aus- 
gebildete, nahezu  farblose  Krystalle  ab.  Diese  Verbindung  ist  Dibrom- 
caprousaure  CsH10Br*O*.  Sie  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren 
aus  Schwefelkohlenstoff,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  reinigen  und  in 
farblosen,  compakten  Kristallen  erhalten.  Schmelzp.  68°.  In  Wasser, 

')  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  obgleich  noch  nicht  mit  der  nötbigen  Schärfe 
bewiesen,  dass  die  Ilydrosorbinsäure  in  normale  Capronsäure  übergeführt  werden 
kann. 
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selbst  in  siedendem  ist  sie  schwer  löslich.  Aus  der  heiss  gesättigten 
Lösung  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  als  Oel  aus,  welches  auf  Zu- 
satz einer  Spur  der  festen  Säure  sofort  erstarrt.  Bei  längerem  Er- 
wärmen mit  Wasser  findet  eine  Zersetzung  statt,  die  bis  jetzt  noch 
nicht  genau  studirt  ist. 

2)  Hydrosorbinsäure  C‘H10O®  (nach  Versuchen  von  Hm. 
Stahl).  Die  Hydrosorbinsäure  löst  sich  in  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure augenblicklich  vollständig  klar  auf,  schon  nach  einer  halben 
Stunde  aber  beginnt  die  Lösung  sich  zu  trüben,  es  sammelt  sich  auf 
der  Oberfläche  eine  Oelschicht  an,  deren  Abscheidung  nach  ungefähr 
dreistündigem  Stehen  beendigt  ist.  Das  mit  Wasser  gewaschene  und 
über  Schwefelsäure  getrocknete,  nahezu  farblose  Oel  ist  reine  Mono- 
b rom  capro nsäure  C6Hl,BrOs.  Sie  erstarrt  bei  18°  nicht.  Durch 
Natriumamalgam  wird  ihr  das  Brom  schon  in  der  Kälte  leicht  ent- 
zogen, aber  es  entsteht  keine  Capronsäure,  sondern  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  der  Hydrosorbinsäure.  Der  Siedepunkt  der- 
selben wurde  ein  wenig  höher  als  der  der  Hydrosorbinsäure  gefunden, 
aber  in  jeder  andern  Hinsicht,  namentlich  auch  in  Bezug  auf  die 
Eigenschaften  ihrer  Salze  gleicht  sie  so  vollständig  der  Hydrosorbin- 
säure,  dass  sie  wohl  identisch  mit  derselben  sein  wird.  Die  Ursache 
dieses  eigenthümlichen  Verhaltens  der  Bromcapronsäure  gegen  Natrium- 
amalgam liegt  darin,  dass  sie  schon  durch  sehr  verdünnte  kalte  Na- 
tronlauge unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoffsäure  zersetzt  wird. 
Sie  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  gleich  nachher 
durch  Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden,  aber  nach  mehrstün- 
digem Stehen  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
nichts  mehr  ab  und  bei  der  Destillation  der  sauren  Flüssigkeit  geht 
dann  Hydrosorbinsäure  über.  Ob  die  Reduction  zu  Capronsäure  in 
saurer  Lösung  gelingt,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  entschieden.  Anlage- 
rung und  Abspaltung  des  Bromwasserstoff»  erfolgen,  wie  aus  diesen 
Versuchen  hervorgebt,  mit  der  gleichen  Leichtigkeit. 

3)  Brenzterebinsäure  C4H,0OJ.  Die  Lösung  dieser  Säure 
in  Bromwasserstoffsäure  findet  ebenfalls  momentan  und  unter  Freiwer- 
den von  Wärme  statt,  aber  man  mag  viel  oder  wenig  Bromwasser- 
stoffsäure anwenden,  immer  bleibt  die  Flüssigkeit  selbst  nach  wochen- 
langem Stehen  klar  und  scheidet  auch  auf  Zusatz  von  Wasser  nichts 
ab.  Erwärmt  man  die  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Wasser  ver- 
mischte Lösung  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  unveränderte  Brenz- 
terebinsäure über,  und  wenn  man  die  nicht  mit  Wasser  versetzte 
Lösung  in  einer  flachen  Schale  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  bleibt 
kein  Rückstand.  Aus  diesen  Beobachtungen  darf  wohl  der  Schluss 
gezogen  werden , dass  eine  Vereinigung  der  Brenzterebinsäure  mit 
Bromwasserstoff  nicht  stattgefunden  hat  Das  Resultat  war  nicht 
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wesentlich  anders,  als  die  Brenzterebinsäure  einige  Stunden  mit  rau- 
chender  Bromwasserstoffsüure  in  zugeschmolzener  Röhre  im  Wasserhad 
erwärmt  wurde. 

4)  M ethacry lsäure  C4H6Os  (nach  Versuchen  von  Hrn.  Lud- 
wig Paul).  Das  Verhalten  der  Methacry lsäure  ist  dem  der  Hydro- 
sorbinsäure  ähnlich.  Schon  bei  0°  löst  sie  sich  in  Bromwasserstoff- 
säure  leicht  auf,  und  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Abscheidnng  eines 
krystallisirten  Additionsproduktes,  aber  fast  gleichzeitig  scheidet  sich 
ein  dickes  Oel  ab,  welches  neben  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  zu 
einer  amorphen,  barzähnlichen,  festen  Masse  erstarrt.  Diese  ist  keine 
Brombuttersäure  sondern  ein  durch  Polymerisiruug  gebildetes  Produkt. 
Es  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dass  die  Methalcrylsäure  grosse 
Neigung  besitzt,  in  solche  harzige  Substanzen  überzugehen.  Die 
in  dieser  Masse  eingebetteten  Krystalle  scheinen  die  bekannte  Mono- 
bromisobuttersäure zu  sein,  konnten  bis  jetzt  aber  noch  nicht  ganz 
rein  erhalten  werden. 

Glatter  verläuft  die  Einwirkung  der  rauchenden  Jodwasserstoff- 
säure. Die  Metbacrylsäure  löst  sich  darin  ebenfalls  bei  0°  leicht  auf 
und  nacb  einigen  Stunden  beginnt  die  Abscheidung  grosser,  farbloser 
Prismen,  wie  es  scheint  rhombischen  Systems,  die  der  Analyse  zufolge 
reine  Jodisobuttersäure  CsH7J09  sind.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt 
bei  37°. 

Beiläufig  mag  hier  erwähnt  werden,  dass  die  Methacrylsäure  durch 
Natriumamalgam  in  der  Kälte  sehr  leicht  und  vollständig  in  Isobutter- 
säure verwandelt  wird. 

5)  Fumarsäure  C4H404  (nach  Versuchen  von  Hrn.  Ludwig 
Dorn).  Rauchende  ßromwasserstoffsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  auf  die  Fumarsäure  ein,  selbst  nach  mehrtägigem  Stehen 
findet  weder  Auflösung  noch  Vereinigung  statt.  In  zugeschmolzenen 
Röhren  bei  100°  bildet  sich  Monobrombernsteinsäure  (Schmelz.  160°) 
aber  die  Umwandlung  ist  selbst  nach  vieltägigem  Erwärmen  eine  un- 
vollständige, immer  blieben  erhebliche  Quantitäten  von  Fumarsäure 
unverändert. 

6)  Maleinsäure  C4H404  (nach  Versuchen  von  Hrn.  Dorn). 
Reine  Maleinsäure  zeigt  gegen  rauchende  Bromwasserstoffsäure  ein  sehr 
eigenthümliches  Verhalten.  Sie  löst  eich  darin  leicht  auf,  aber  bevor 
noch  die  letzten  festen  Partikelchen  verschwunden  sind,  scheiden  sich 
aus  der  Flüssigkeit  kleine,  farblose  Nadeln  ab,  deren  Quantität  sehr 
rasch  zunimmt,  so  dass  nach  kurzer  Zeit  die  ganze  Masse  in  einen 
dicken  Krystallbrei  verwandelt  ist.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  sind 
bromfrei  und  bestehen  aus  reiner  Fumarsäure.  Es  ist  beachtenswerth, 
dass  diese  Umwandlung  der  Maleinsäure  in  die  isomere  Fumarsäure, 
welche  Kekulö,  der  destiljjrte  Brom  wasserstoffsäure  benutzte,  erst 
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bei  Siedehitze  beobachtete,  schon  bei  einer  Temperatur  von  0°  in 
wenigen  Minuten  erfolgt.  Das  reine  Malelnsäureanhydrid  löst  sieb 
bei  0°  noch  leichter  als  die  Maleinsäure  in  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure, die  Lösung  bleibt  mehrere  Minuten  klar,  dann  beginnt  sie 
sich  zu  trüben  und  nach  kurzer  Zeit  ist  sie  ebenfalls  zu  einem  Brei 
von  Fumarsäure  erstarrt.  Gegen  rauchende  Jodwasserstoffsäure  ver- 
hält sich  die  Maleinsäure  genau  ebenso.  Wir  hoffen  durch  weitere 
Versuche  Aufschluss  über  den  bei  diesen  Umwandlungen  stattfinden- 
den chemischen  Process  zu  erhalten. 

Tübingen,  Januar  1876. 


28.  Jos.  Boehm:  Veber  Stärkebildnng  in  den  Chlorophyllkörnern. 

• 

(Eingegangen  am  20.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  v.  Herrn  Oppenheim.) 

Bei  Versuchen  über  die  kürzeste  Frist,  innerhalb  welcher  unter 
günstigen  Bedingungen  in  den  Chlorophyllkörnern  dor  Feuerbohne 
Stärke  gebildet  wird,  kam  ich  zu  folgenden  Resultaten: 

1)  die  bisherige  Ansicht,  dass  alle  Stärke,  welche  in  entstärkten 
Chlorophyllkörnern  von  Pflanzen  auftritt,  wenn  diese  dem  vollen 
Tageslichte  ausgesetzt  werden,  ein  unmittelbares  Assimilationsprodukt 
der  Kohlensäure  sei,  ist  unrichtig. 

2)  Jene  Lichtintensität,  welche  binreicht,  um  grüne 
Pflanzen  zur  Zerlegung  der  Kohlensäure  zu  befähigen, 
bewirkt  a uch  eine  Wanderung  der  Stärke  aus  dem  Stengel 
in  die  Chlorophyllkörner. 

3)  In  directem  Sonnenlichte  erfolgt  bei  Phaseolu»  multißorus  der 
Transport  einer  nachweisbaren  Stärkemenge  aus  dem  Stengel  in 
die  Chlorophyllkörner  der  Blätter  schon  innerhalb  10  bis  15  Minuten. 

4)  Versuche  über  autoebtone  Stärkebildnng  (in  Folge  unmittel- 
barer Assimilation  der  Kohlensäure)  in  den  Cblorophyllkörnern  können 
nur  mit  völlig  stärkefreien  Pflanzen  oder  entstärkten  abge- 
sebnittenen  Blättern  gemacht  werden. 

5)  Die  Entstärkung  abgeschnittener  Blätter  (oder  Blattstücke) 
der  Feuerbohne  erfolgt  in  schwachem  diffusen  Tageslichte  oder  im 
dunkeln  ebenso  schnell  wie  jener,  welche  mit  der  unversehrten  Pflanze 
in  Verbindung  blieben.  Nicht  sehr  amylumreiche  Blätter  werden 
auch  entstärkt,  wenn  sie  in  grösseren,  offenen  Gefässen  ganz  oder 
theil weise  unter  Wasser  getaucht  werden,  nicht  aber  in  sauerstofffreiem 
Wasser,  oder  in  reinem  Stickstoff  oder  Wasserstoffgas. 

6)  Noch  in  Wachsthum  begriffene,  abgeschnittene  und  entstärkte 
Blätter  von  bei  schwacher  Beleuchtung  gezogenen  Feuerbohnen  bilden 
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in  vollem  Tageslichte  io  einer  6 bis  8 pCt.  kohlensäurehaltigen  Atmo- 
sphäre nicht  nur  Wurzeln  aus  den  Blattstielen,  sondern  vergrössern 
auch  ihren  Querdurchmesser,  selbst  wenn  sie  blos  mit  destillirtem 
Wasser  befeuchtet  wurden,  beiläufig  um  ein  Drittel. 

7)  Ganz  junge  Primordialblätter  der  Keimpflanzen  von 
Feuerbohnen,  welche  im  Dunkeln  oder  in  schwachem  diffusen  Tages- 
lichte gezogen  wurden,  sind  nicht  stärkefrei,  sondern  enthalten  in 
den  Rippen  und  unteren  Mesophyllzellen  sehr  viel,  indem 
Pallisadengowebe  etwas  Stärke. 

8)  In  destillirtem  Wasser  und  unter  Einfluss  des  vollen  Tages- 
lichtes unter  Glasglocken  über  Kalilauge  gezogene  Keimpflanzen  der 
Feuerbohne  erreichen  kaum  eine  Länge  von  10  Ctra.;  es  verschrumpfen 
dann  die  Stengel  unterhalb  der  Primordialblätter.  Diese  sind  in  der 
Regel  ganz  stärkefrei. 

9)  Von  abgeschnittenen,  stärkefreien  Primordialblättern  der  Feuer- 
bohne wird  in  directem  Sonnenlichte  in  einer  beiläufig  8 pCt.  Kohlen- 
säure enthaltenden  Atmosphäre  schon  innerhalb  10  bis  15  Minuten 
eine  nachweisbare  Menge  von  Stärke  gebildet.  Bei  Blättern,  die  in 
bewegter  freier  Luft  insolirt  wurden,  geschah  dies  erst  nach  £ Stun- 
den. Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sich  der  Kohlenstoff  der 
zerlegten  Kohlensäure  mit  Wasser  unmittelbar  zu  Stärke  verbindet. 

10)  Keimpflanzen  der  Feuerbohne,  welche  in  mit  Nährstofflösung 
befeuchtetem  Quarzsande  und  solche,  die  in  humusreicher  Gartenerde 
bei  schwacher  Beleuchtung,  oder  in  vollem  Tageslichte  unter  Glas- 
glocken über  Kalilauge,  aus  gleich  schweren  Samen  gezogen  werden, 
gehen  gleichzeitig  zu  Grunde.  Keimpflanzen,  welche  man  in  humus- 
reichem Boden  so  lange  in  schwachem  Tageslichte  kultivirt,  bis  ans 
denselben  (mit  Ausnahme  der  Blattkissen  und  Spaltöffnungszellen)  alle 
Stärke  verschwunden  ist,  bilden  dann  bei  intensiver  Beleuchtung  in 
kohlensäurefreier  Luft  keine  Stärke  und  sterben  nicht  später,  als 
gleichzeitig  und  in  gleicher  Weise  behandelte,  aber  in  Sand  gezogene 
Pflanzen.  Es  nehmen  die  Keimpflanzen  der  Feuerbohne 
demnach  aus  dem  Boden  weder  organische  Kohlenstoff- 
verbindungen noch  Kohlensäure  (in  nachweisbarer  Menge)  auf. 

MB.  Die  ausführliche  Abhandlung  wird  in  den  Sitzungsberichten 
der  kaiserl.  Akad.  der  Wissensch.  in  Wien  erscheinen. 
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29.  Rudolf  Benedikt:  Ueber  Mono-  und  Diäthylpyrogallol. 

(Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  au  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
■ schule  zu  Wien.) 

(Eingegangen  am  20.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Seit  einiger  Zeit  mit  dem  Studium  der  Trioxybcozole  beschäftigt, 
schien  es  mir  nicht  unwichtig,  auch  die  bisher  nicht  bekannten  Aetbyl- 
derivate  des  Pyrogaliols  darzustellen. 

Pyrogallol  lässt  sich  mit  Hälfe  von  Jodäthyl  nicht  äthylisiren, 
selbst  dann  nicht,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  beider  Körper 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120°  C.  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
und  Oeffnen  des  Rohres  lässt  sich  alles  Jodäthyl  durch  Destillation 
wiedergewinnen  und  es  hinterbleibt  unverändertes,  nur  ein  wenig  ge- 
bräuntes Pyrogallol. 

Die  von  v.  Gorup-Besanez1)  angegebene  Methode  der  Darstel- 
lung von  Guajacol  lässt  sich  beim  Pyrogallol  schwer  an  wenden,  da 
sie  erfordert,  dass  ein  inniges  Gemisch  von  Pyrogallol,  Aetzkaii  und 
äthylschwefelsaurem  Kali  hergestellt  werde  und  sich  das  Pyrogallol  schon 
während  der  Ausführung  dieser  Operation  zum  grossen  Theile  oxydirt. 

Ich  blieb  bei  folgendem  Verfahren  stehen:  In  eine  Champagner- 
flasche wurden  erst  die  erforderlichen  Mengen  Aetzkaii  und  äthyl- 
schwefelsaures  Kali  gebracht,  hierauf  schnell  je  30  Gr.  Pyrogallus- 
säure  und  etwa  300  CC.  absoluten  Alkohols  zugefügt.  Die  Flasche 
wurde  sofort  mit  einem  Kautschuckpfropfe  verschlossen  und  mit 
starkem  Drahte  gut  verbunden.  Nach  24  ständigem  Erhitzen  im 
Wasserbade  wurde  die  Flasche  geöffnet  und  ihr  Inhalt  schnell  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt.  Die  saure,  vom  ansgeschiedenen 
Aethylpyrogallol  milchig  trübe  Flüssigkeit  gab  die  gebildeten  Produkte 
leicht  an  Aether  ab,  der  sie  nach  dem  Abdestilliren  in  Form  eines 
braunen,  dicklichen  Oeles  zurückliess.  Dieses  wurde  mit  Wasser  ge- 
waschen und  schliesslich  aus  einer  kleinen  Retorte  überdestillirt. 

Das  Destillat  erstarrte  nach  einiger  Zeit  zum  Theile,  die  aus- 
gescbiedenen  Krystalle  wurden  mittelst  der  Pumpe  abgesaugt  und  erst 
aus  verdünntem  Weingeist,  dann  aus  viel  siedendem  Wasser  nur 
umkrystallisirt. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  ergab 
folgende  Zahlen: 

Berechnet  fllr 

i.  n.  c.UjtoHi.ioc.n,) 

C 62.96  62.47  62.33 

H 6.72  6.65  6.49 

Demnach  ist  dieser  Körper  ein  Monoäthylpyrogallol. 

1 ) Ann.  Chem.  Pharm.  147,  247. 

Bericht«  d.  D.  Chcm.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  9 
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Monoäthylpyrogallol  zerfliegst  in  Weingeist  und  Aetber,  in  kaltem 
Wasser  löst  es  sieb  sehr  schwer,  in  heissem  etwas  leichter.  Aus  ver- 
dünntem Weingeist  krystallisirt  es  in  barten  Körnern,  aus  Wasser  in 
feinen  Nüdelchen,  die  jedoch  bei  passender  Verdünnung  massiver  und 
zolllang  erhalten  werden  können.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
eine  Eigenschaft,  die  mit  Vortheil  zn  seiner  Reinigung  angewandt 
werden  kann.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  95°  C. 


Der  vom  Monoäthylpyrogallol  abgesaugte  Theil  des  Rohdestillats 
wurde  einer  nochmaligen  Destillation  unterworfen,  wobei  sich  zeigte, 
dass  er  beinahe  constant  bei  262°  C.  überging.  Das  Destillat  war 
fast  farblos  und  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

• Berechnet  fUr 

1.  U.  CcH,(OH)(OC,Hs)a 

C 66.12  65.96  65.93 

H 7.50  7.66  7.69 

Es  erwies  sich  hierbei  als  Diäthylpyrogallol. 

Das  Diäthylpyrogallol  zeigt  nahezu  dieselben  Löslichkeitsverhält- 
nisse wie  das  Monoäthylpyrogallol,  es  siedet,  wie  schon  erwähnt,  bei 
262°  C.  (uncor.)  und  ist  ebenfalls  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Es 
bleibt  bei  — 10°  C.  noch  flüssig. 


Diese  beiden  Aethylpyrogallole  können  auch  aus  Tannin  erhalten 
werden.  Auch  dieses  giebt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  und  äthyl- 
schwefelsaurem Kali  in  alkoholischer  Lösung  ein  dickflüssiges  Produkt, 
welches  bei  der  Destillation  ein  Qemenge  von  Mono-  und  Diäthyl- 
pyrogallol liefert,  die  wie  oben  getrennt  und  gereinigt  sich  als  voll- 
kommen identisch  mit  den  aus  dem  Pyrugallol  durgestellten  Körpern 
erwiesen. 

Sowohl  das  Mono-  als  auch  das  Diäthylpyrogallol  geben  mit  dem 
Liebermann’schen  Reagens  eine  intensiv  purpurrothe  Färbung,  die 
jedoch  rasch  in  Braun  übergeht.  Diese  Reaction  tritt  am  besten  zum 
Vorschein,  wenn  man  in  eine,  auf  einem  Uhrglase  befindliche  Lösung 
der  Aethylderivate  in  Schwefelsäure  ein  Körnchen  salpetrigsauren 
Kalis  wirft,  welches  sich  dann  sofort  mit  einem  schön  rotben  Saume 
umzieht. 
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30.  A.  Horstmann:  Berichtigung. 

(Eingegangen  am  22.  Januar.) 

Als  Anhang  einer  Mittheilung  über  Arsenverbindungen  beweist 
Hr.  J.  V.  Janovsky,  im  19.  Heft  dieser  Berichte,  dass  die  „Valens“ 
eines  Elementes  nicht  variabel  sein  könne.  Es  ist  vielleicht  nicht  un- 
nöthig,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  dieser  Beweis  trotz  des 
schweren  Rüstzeugs  mathematisch-physikalischer  Formeln  nicht  Stand 
hfilt.  Ihn  aus  dem  Felde  zu  schlagen  genügt  die  eine  Bemerkung, 
dass  das  elektrochemische  Aequivalent,  nicht  wie  Hr.  Janovsky  be- 
hauptet, constant  ist.  Mit  anderen  Worten,  ein  elektrischer  Strom 
von  bestimmter  Stärke  scheidet  nicht  immer  aus  allen  Verbin- 
dungen eines  Elementes  die  gleiche  Menge  desselben  aus.  Aus 
Kupfer-  und  Quecksilberchlorür  z.  B.  wird  doppelt  soviel  Kupfer  resp. 
Quecksilber  ausgeschiedea,  als  aus  den  Chloriden  dieser  Metalle.  Und 
ähnlich,  wenn  auch  noch  nicht  so  sicher  festgestellt,  ist  das  Verhalten 
anderer  Elemente.  Das  Nähere  findet  Hr.  Janovsky  in  Wiede- 
mann’s  Galvanismus  I,  Seite  305  IT. 

Heidelberg,  20.  Januar  1876. 


31.  F.  Marquart:  Bemerkungen  zu  Friedburg's  Mittheilung 
„Ueber  Schwefelkohlenstoff“. 

(Vorgetragen  von  Hrn.  E.  Muck.) 

Auf  Seite  1616  des  vorigen  Jahrgangs  dieser  Berichte  beschreibt 
Friedburg  Versuche,  welche  er  zur  Reinigung  von  CSs  angestellt 
hat.  Er  fand,  dass  bei  längerer  Behandlung  von  CSs  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  der  Kälte,  oder  im  Wasserbade  am  Rückflugskühler 
und  späterem  Versetzen  des  Gemisches  mit  möglichst  kaltem  Wasser 
der  CSa  eine  rosa  bis  violette  Farbe  angenommen  habe.  Durch  lang- 
sames Abdestilliren  des  C Sj  gelang  es  ihm  die  färbende  Substanz  zu 
trennen.  Dieselbe  sei  fest,  von  brauner  Farbe,  leicht  zersetzbar  etc. 
Ob  die  Bildung  dieser  Körper  stets  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  und  Wasser  auf  CS9  stattfinde,  oder  von  einer  Ver- 
unreinigung des  Schwefelkohlenstoffs  abhängig  sei.  vermag  er 
noch  nicht  zu  entscheiden.  Dass  dieselbe  von  einer  Verunreinigung 
der  Salpetersäure  und  zwar,  -wie  schon  die  Farbe  andeutet,  von 
Jod  herrühren  könne,  hat  Hr.  Friedburg  wohl  nicht  in  Erwägung 
gezogen. 

Die  Salpetersäure  des  Handels  enthält  fast  stets  Jod  und  zeigt 
sich  dies,  wenn  man  dieselbe  behufs  Reinigung  einer  Destillation 

9* 
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unterwirft  und  diese  bis  zum  Trockenwerden  fortsetzt.  Es  entwickeln 
sieb  alsdann,  wie  ich  häufig  zu  beobachten  Gelegenkeit  hatte,  violette 
Dämpfe,  und  nach  dem  Erkalten  findet  man  im  Retortenhalse  die 
schönsten  Jodkrystalle. 

Um  mich  daron  zu  überzeugen,  ob  die  Färbung  des  CSs  bei 
angegebener  Behandlung  wirklich  von  Jod  herrühre,  schüttelte  ich  die 
erste  beste  rauchende  Salpetersäure  nur  kurze  Zeit  mit  CS),  versetzte 
mit  Wasser  und  fand  allerdings  den  CSs  rosa  gefärbt.  Derselbe  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  verdünnter  wässriger  schwefliger  Säure  be- 
handelt, verlor  sofort  seine  Farbe,  während  sich  Ln  der  wässrigen 
Lösung  mit  den  bekannten  Reagentien  (Stärke,  Palladiumnitrat)  Jod 
nachweisen  Hess. 

Eine  besonders  zu  diesem  Zwecke  dargestellte,  jodfreie,  rothe 
rauchende  Salpetersäure  färbte  CS2  nicht  rosa  oder  violett  und  zwar 
weder  nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen,  noch  nach  der  Behand- 
lung im  Wasserbade. 

Es  ist  übrigens  ganz  gleichgiltig,  ob  man  den  CS2  von  der  Sal- 
petersäure trennt  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  oder  ob  man  das 
Gemisch  mit  Wasser  behandelt.  Enthält  die  Salpetersäure  Jod,  so 
tritt  die  Färbung  stets  und  zwar  sogleich  ein. 


32.  L.  H.  Friedburg:  Bemerkung  zu  der  vorstehenden  Mittheilung 
des  Hrn.  Marquart. 

In  No.  19.  des  vorigen  Jahrganges  dieser  Berichte  beschrieb  ich 
in  der  Form  einer  vorläufigen  Mittheilung  Versuche,  welche  ich  zur 
Reinigung  des  Schwefelkohlenstoffs  angestellt  hatte.  Wären  jene  Ver- 
' suche  ganz  abgeschlossen  gewesen,  so  hätte  ich  bestimmt  die  An- 
wesenheit von  Jod  io  dem  Verdampfungsrückstande  des  durch  Sal- 
petersäure gereinigten  Schwefelkohlenstoffs  angeben  können  und  die 
Mittheilung  des  Hrn.  Marquart  wäre  der  Nachweis  für  das  in  diesem 
Falle  unvermeidliche  Auftreten  des  Jods  gewesen.  Denn  es  war  mir 
unbekannt,  dass  Jod  in  der  rauchenden  Salpetersäure  vorhanden  ist. 
Ich  habe  leider  bei  dem  Gebrauche  von  rauchender  Salpetersäure,  zur 
Bestimmung  ihrer  Reinheit  nie  Jodbestimmungen,  sondern  stets  nur 
Chlorbestimmungen  in  derselben  ausgeführt. 

Inzwischen  bin  ich  mit  meinen  Versuchen  vorwärts  gekommen, 
sodass  eine  grössere  Menge  von  Rückstand  (immerhin  erst  wenige 
Gramme)  zur  Verfügung  steht.  Ich  kann  in  demselben  Jod  und 
Schwefel  nachweisen.  Ueber  die  Natur  einer  in  ihm  vorhandenen 
sauer  reagirenden  Substanz  von  eigenthümlichem  Gerüche  kann  ich, 
der  geringen  Menge  wegen , auch  beute  noch  keine  Auskunft  geben. 
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Ich  will  also  hiermit  Hrn.  Marqunrt  nur  bestätigen,  dass  die 
Violettfärbung  des  von  mir  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelten 
Schwefelkohlenstoffs  von  Jod  herrührt. 

Berlin,  Januar  1876. 


33.  Ose.  Doebner:  Constitution  der  Diphenyldisulfosäure  und 
ihrer  Umwandlungsprodukte. 

(Aus  dem  Berl.  Uuiv. -Laborat.  CCLXXVIU.) 

. (Vorgetrageu  vom  Verfasser.) 

Zur  Aufklärung  der  Constitution  der  aus  der  Disulfosäure  gebil- 
deten Dicarbonsäure  des  Diphenyls1)  schien  es  mir  von  Interesse, 
nachdem  directe  Versuche  nicht  zum  Ziele  führten,  das  auf  gleichem 
Wege  entstehende  zweiatomige  Phenol  C19  H9  (OH),,  welches  von 
Engelhardt  und  Latschinoff s)  erhalten,  aber  nicht  näher  charak- 
terisirt  wurde,  etwas  genauer  zu  untersuchen,  namentlich  zu  prüfen, 
C6H4OH  Cg  H,  (OH), 

ob  ihm  die  Formel  1 oder  ^ zukommt. 

C6  H4  OH  c6h5 

Bekanntlich  ist  in  neuester  Zeit  durch  die  Versuche  von  Fittig 
u.  A.  zur  Genüge  nachgewiesen  worden,  dass  die  Reaction  des  Kali- 
schmelzens  sich  zur  Ortsbestimmung  innerhalb  des  Benzolkerns  nicht 
eiguet,  indess  gestattet  sie  jedenfalls  hier  den  Rückschluss  auf  die 
Constitution  der  Disulfosäure,  da  wohl  kaum  eine  Wanderung  von 
Atomgruppen  von  dem  einen  in  den  andern  Benzolkern  unter  dem 
Einfluss  dieser  Reaction  angenommen  werden  kann. 

Verbindungen  von  der  Formel  eines  Diphenols  C12  H8(OH), 
sind  noch  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten  worden:  von  Gries s J) 
aus  Benzidin  vermittelst  der  Diazoverbindung;  von  E.  Lincke4)  beim 
Schmelzen  von  Paraoxybenzoesäure  mit  Kulibydrat  (beide  jedenfalls 
identisch);  ferner  von  Barth5)  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit 
Kalihydrat.  Für  das  Diphenol  von  Gricss  ist  durch  die  ausführliche 
Arbeit  von  G.  Schultz8)  die  symmetrische  Formel 

C6  H4  OH 

Cg  H4  OH 

mit  Parastellung  naebgewiesen. 

')  Arm.  Chem.  172,  109. 

*)  Zeitschr.  Chem.  1871,  259. 

*)  J.  pr.  Ch.  101,  90;  Phil.  Trana.  154,  719. 

*)  J.  pr.  Ch.  u.  F.  8,  43. 

*)  Ann.  Chem.  156,  93. 

*)  Ann.  Chem.  174,  201. 
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Diu  Bildung  des  Diphenola  durch  Schmelzen  von  diphenyldisulfo- 
saurem  Kalium  mit  der  dreifachen  Menge  Kalihydrat  geht  nur  schwierig 
vor  sich,  es  empfiehlt  sich  das  durch  Säure  gefällte  erste  Zwischen- 
product  nochmals  mit  Kali  zu  schmelzen.  Das  reine  Diphenol  zeigte 
sich  sofort  von  dem  aus  Benzidin  entstehenden  völlig  verschieden. 

Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol 
und  Aetber,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Bättern,  sublimirt 
in  federfahnenartig  verästelten  Schuppen  und  schmilzt  bei  269 — 270° 
(Schmelzpunkt  des  Griess’schen  Diphenola  156 — 158°)  durch  Oxy- 
dationsmittel wird  es  energisch  angegriffen,  indess  konnte  kein  inter- 
mediäres Oxydationsproduct  fixirt  werden.  Durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub wird  es  glatt  zu  Diphenyl  reducirt  (die  isomere  Verbindung  nicht). 

Rauchende  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  eine  Disulfosäure, 
deren  Kaliumsalz  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist  und  in  wasser- 
freien Prismen  krystallisirt;  die  Analyse  führte  zur  Formel 


K 


Cm  Hs 

Berechnet. 

18.52  pCt. 


(OH), 
(SO,  K)s 


Gefunden. 

18.32  pCt. 


Der  Versuch,  durch  Schmelzen  dieses  Salzes  mit  Kalihydrat  noch 
weitere  Hydroxylgruppen  einzuführen,  ergab  ein  negatives  Resultat. 

Beim  Erhitzen  des  Diphenols  mit  der  berechneten  Menge  Phos- 
phorchlorid destillirte  ein  bald  erstarrender  weisser  Körper  über,  der 
durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  Eisessig  rein  erhalten  wurde. 
Die  Cblorbestimmung  ergab  die  Formel  eines  Dichlordiphenyls 


Cj , H,  CI,. 

Berechnet. 

CI  31.79  pCt. 


Gefunden. 
31.41  pCt. 


Dasselbe  erwies  sich,  wie  zu  erwarten,  als  von  dem  bis  jetzt  allein 
bekannten,  von  Griess*)  aus  Benzidin  der  gestellten  Dichlordiphenyl 
(Schmelzpunkt  148°)  verschieden.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol,  Aetber,  Benzol,  krystallisirt  aus  Eisessig  In 
kleinen  drusenförmig  vereinigten  Nadeln,  sublimirt  in  langen  glänzen- 
den Nadeln,  die  bei  179°  schmelzen. 

In  Eisessig  gelöst  mit  der  sechsfachen  Menge  Chromsäure  oxydirt 
lieferte  es  eine  Säure,  die  alle  Eigenschaften  der  von  Beilstein  wohl 
gekennzeichneten  Dichlorbenzoüsäure  (Schmelzpunkt  201°)  besass.  Sie 
wurde  in  das  charakteristische  iu  büschelförmig  gruppirten  Nadeln 
krystallisirende  Bariumsalz  übergefübrt , die  daraus  abgeschiedene 
Säure  zeigte  genau  den  Schmelzpunkt  201°.  Die  Analyse  des  Barium- 
salzes führte  zur  Formel  (C6  H,  CI,  COO),  Ba  -4-  4 H,  O. 


')  L.  c. 
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Berechnet.  Gefunden. 

Ha0  12.22  pCt  HaO  11.94 

Ba  26.49  Ba  26.13. 

Daneben  war  keine  Spur  Parachlorbenzoesäure  nachzuweisen. 

Diese  Ueberführung  des  Diphenols  in  Dichlorbenzoesäure  weist 
auf  die  bemerkenswerthe  Thatsache  hin,  dass,  während  Brom  und  die 
Nitrogruppe  beim  Eintritt  in  das  Diphenylmolekül  sich  symmetrisch 
auf  beide  Benzolkerne  vertheilen,  die  Gruppirung  der  Atome  in  der 
Disulfosäure  und  allen  von  dieser  derivirenden  Verbindungen  eine 
unsymmetrische  ist,  dass  ihnen  die  Constitution  zukommt: 

C6  Hj(SO,  H),  C6 Hj(OH)8  C6  H,  Cls  CSH3  (CN),  C6  Hs  (COOH), 

c6h5  ÖeH5  C,H5  C6Hs  CsH4. 


34.  E.  Ullrich  und  H.  von  Perger:  Ueber  Anthraxanthinsäure. 

{Eingegangen  am  15.  Januar;  verles.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

In  dem  uns  mit  heutigem  Tage  zugekommenen  Decemberheft 
dieser  Berichte  finden  wir  eine  kurze  Notiz  über  einen  neuen, 
von  Hrn.  Sch  unk  entdeckten,  der  Anthraflavinsäure  isomeren 
Körper.  In  Folge  dessen  erlauben  wir  uns  bekannt  zu  geben, 
dass  wir  im  September  des  verflossenen  Jahres  neben  reinem  Iso- 
purpurin  einen  Körper  aufgefunden  haben,  den  wir  seinen  nahen 
Beziehungen  zur  Anthraflavinsäure  wegen  mit  dem  Namen  Anthra- 
xanthinsäure  bezeichnet  haben.  Ein  Artikel,  in  welchem  wir  Dar- 
stellungsweise  und  allgemeines  Verhalten  beschrieben  haben,  wurde 
von  uns  zur  Veröffentlichung  und  weiterem  Stadium  Hrn.  Professor 
Rosenstiehl  in  Mühlhausen  übersendet. 

Da  wir  aus  der  kurzen  Mittheilung  Hrn.  Schunk’s  entnehmen 
zu  können  glauben,  dass  unsere  Anthraxanthinsäure  mit  dessen  antbra- 
flavinsfiureähnlichen  Verbindung  identisch  ist,  so  erlauben  wir  uns 
die  Entdeckung  zu  wahren  und  senden  als  Beweis  reine  von  uns  dar- 
gestellte Anthraxanthinsäure  und  das  Natronsalz  derselben  beifolgend 
ein,  wobei  wir  zugleich  Hrn.  Prof.  Rosenstiehl  weitere  Mittheilun- 
gen über  diesen  Körper  Vorbehalten  müssen. 
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35.  Peter  Griess:  Neue  Untersuchungen  über  Diazoverbindungen. 

(Zweite  Mittheilung.1) 

(Eingegangen  am  24.  Januar.) 

Ueber  die  Einwirkung  von  Blutlaugensalz  auf 
Diazobenzol. 

Vermischt  man  eine  wfisserige  Lösung  von  salpetersaurem  Dia- 
zobenzol mit  einer  kalt  gesättigten  Blutlaugensalzlösung,  so  bemerkt 
man  sofort  einen  stark  bittermandelölartigen  Oeruch,  und  unter  leb- 
hafter Stickgasentwickelung  wird  eine  hellgelbe  Masse  in  beträcht- 
licher Menge  ausgeschieden.  Man  fährt  mit  dem  Zufugen  der  Blut- 
laugensalzlösnng,  unter  öfterem  Umscbütteln,  so  lange  fort,  bis  die 
Mutterlauge  eine  nicht  mehr  verschwindende  grüne  Farbe  angenommen 
hat,  wodurch  angezeigt  wird,  dass  die  Reaction  beendigt  ist.  Die 
erwähnte  hellgelbe  Masse  enthält  fast  ausschliesslich  drei  verschiedene 
Körper,  nämlich : 

1)  Fine  neue  Verbindung  von  der  Formel  C,8H14Na. 

2)  Azobenzol  CiaHl0Na. 

3)  Ein  braunrothes  Oel  von  noch  unbekannter  Zusammensetzung. 

Die  Trennung  dieser  drei  Körper  geschieht  in  folgender  Weise. 

Zunächst  wird  die  hellgelbe  Masse  durch  Filtration  von  der  Mutter- 
lauge getrennt  und  dann  zwischen  Fliesspapier  getrocknet.  Sie  schrumpft 
dabei  sehr  zusammen  und  erscheint  dann  von  braunrother  Farbe  und 
zäher,  klebriger  Beschaffenheit.  Löst  man  sie  nun  in  kochendem 
Alkohol  auf  und  lässt  man  darauf  wieder  erkalten , so  scheidet  sich 
die  unter  1)  erwähnte  Verbindung  ClgH14Na,  in  kleinen,  gelben 
Blättchen  fast  vollständig  wieder  aus.  Man  filtrirt  jetzt  und  reinigt 
die  auf  dem  Filter  verbleibenden  Krystalle  .weiter  wie  alsbald  ange- 
geben werden  soll. 

Um  die  beiden  anderen,  in  dem  alkoholischen  Filtrat  sich  befin- 
denden Körper  zu  gewinnen,  wird  dieses  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft, und  der  Rückstand  in  einer  Retorte  mit  viel  Wasser  der 
Destillation  unterworfen.  Das  Azobenzol  verflüchtigt  sich  dabei  und 
erstarrt  alsbald  zu  einer  rothgelben,  kristallinischen  Masse ; das  unter 
3)  aufgeführte  braunrothe  Oel  aber,  welches  mit  den  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtig  ist,  hinterbleibt  in  der  Retorte. 

1)  Verbindung  Clg  H14Na. 

Ihre  Reindarstellung  geschieht  einfach  dadurch,  dass  man  sie 
einige  Male  aus  kochendem  Alkohol,  mit  Anwendung  von  etwas  Thier- 
kohle, umkrystallisirt.  Man  erhält  sie  so  in  sehr  kleinen,  gelben, 
geschmacklosen  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt  bei  150°  liegt,  und 

*)  Erste  Mittheilung:  diese  Ber.  VII,  1618. 
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welche  sich  in  höherer  Temperatur,  ohne  eine  wesentliche  Zersetzung 
zu  erleiden,  verflüchtigen.  Oer  Dampf  derselben  zeigt  einen  eigen- 
tbümlichen  Geruch,  welcher  an  den  des  Azobenzols  erinnert,  jedoch 
schwächer  ist  In  heissem  Alkohol  ist  sie  ziemlich  leicht  löslich,  sehr 
schwer  dagegen  in  kaltem  und  gar  nicht  in  Wasser.  Aether  nimmt 
sie  sehr  leicht  auf.  Auch  von  Schwefelsäure  wird  sie  schon  in  der 
Kälte  sehr  leicht  mit  tief  braunrother  Farbe  gelöst,  allein  Wasser- 
zusatz scheidet  sie  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  ab.  Ebenso 
verhält  sie  sich  auch  gegen  Alkalien  vollkommen  neutral.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  in  eine  weisse  Base  übergeführt 


Die  Formel  C,8H14N,  verlangt  Versuch. 

C 83.72  83.92 

H 5.43  5.52 

N 10.85  11.14 


Ihre  Constitution  entspricht  wahrscheinlich  der  Formel 

C6H,  N, 

i ,;C6H4. 

C6Hs  ...  N' 

Das  Auftreten  dieser  Verbindung  bei  der  in  Rede  stehenden 
Reaction  ist  besonders  insofern  interessant,  als  sich  daraus  ergiebt, 
dass  die  Hypothese  des  Hrn.  Ke k ule  über  die  Constitution  der  Diazo- 
benzolverbindungen  nicht  recht  zulässig  ist.  Bekanntlich  enthalten 
alle  die  letzteren,  dieser  Hypothese  gemäss,  „noch  5 von  Benzol  her- 
rührende  Wasserstoffatome“,  und  es  kommt  so,  beispielsweise,  dem 
salpetersauren  Diazobenzol,  die  rationelle  Formel 


C6H,  - N ==<  N — NO, 

zu.  Dass  die  neue  Verbindung  C18H14N3  sich  aus  3 Diazobenzol- 
atomen  gebildet  hat,  ist  unzweifelhaft.  Wie  aber  durch  Anlagerung 
von  3 Atomen  Diazobenzol,  die  doch  nach  der  Theorie  des  Hrn. 
Kekule  zusammen  15  Atome  Wasserstoff  enthalten,  unter  dem  Ein- 
fluss eines  Reductionsmittel,  eine  Verbindung  von  14  Atomen  Wasser- 
stoff entstehen  kann,  ist  nicht  wohl  erklärbar.  Bei  Annahme  der  von 
mir  bevorzugten  Constitutionsformel  des  Benzols  dagegen  ist  die  Bil- 
dung dieser  neuen  Verbindung  leicht  verständlich: 

3(C,H4  N =•:=  N,  N HO,)  -4-  Hs  = 

Salpetersäure«  Diazobenzol.  Neue  Verbindung. 

-4-  3 NHOj  -4-  N4 

Salpetersäure. 


2)  Azobenzol  C,3HI()N3. 

Ich  habe  eingangs  dieser  Mittheilung  angeführt,  dass  beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  salpetersaurem  Diazobenzol  und  Blut- 
laugcnsalz,  ein  intensiver  Bittermandelöl-Geruch  bemerkbar  sei,  Der- 
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selbe  ist  durch  das  Auftreten  von  Sparen  eines  leicht  flüchtigen  Kör* 
per«  bedingt,  welcher  sich  dem  Azobenzol,  beim  Abdestilliren  mit 
Wasser,  beimengt.  Durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  kann  der- 
selbe leicht  entfernt  werden.  Wird  nun  das  gepresste  Azobenzol  und 
etwas  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man  es  mit  all  seinen  charak- 
teristischen Eigenschaften.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  bei  68°  gefun- 
den. In  den  Lehrbüchern  wird  für  das  auf  gewöhnliche  Weise  dar- 
gestellte Azobenzol  als  Schmelzpunkt  66.5°  angegeben.  Die  nun- 
mehr bewirkte  Ueberfübrung  des  Diazobenzols  in  Azobenzol  ist  inter- 
essant und  lässt  sich  durch  folgende  einfache  Gleichung  versinnlichen: 

2JCitH4£i)  + H,  = C,,HiaN,  N, 

Diazobenzol.  Azobenzol. 

Auch  bei  Zugrundlegung  der  Theorie  des  Hrn.  Kekule  konnte 
das  Auftreten  des  Azobenzols  bei  dieser  Reaction  erklärt  werden.  Es 
Hesse  sich  nämlich  denken,  dass  sich  diese  zunächst  nur  auf  1 Atom 
salpetersaures  Diazobenzol  erstrecke  und  es  zu  Benzol  reducire  und 
dass  auf  letzteres  dann  ein  zweites  Atom  salpetersaures  Diazobenzol 
substituirend  einwirke,  nach  der  Gleichung: 

c6IV^N  =^N^N°3  -f-  C6H6  = CgHj  - N ...  N -- CaH. 

Salpetersäure«  Diazobenzol.  Benzol.  Azobenzol. 

-+-  NHOj. 

Salpetersäure. 

Directe  Versuche  haben  jedoch  ergeben,  dass  das  Salpetersäure 
Diazobenzol  durchaus  nicht  auf  Benzol  reagirt. 

3)  Rothbraunes  Oel. 

Es  bleibt  wie  angegeben,  als  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig, 
nach  dem  Abdestilliren  des  Azobenzols,  in  der  Retorte  zurück.  Am 
besten  reinigt  mau  dasselbe,  indem  man  es  zunächst  in  einem  kleinen 
Retörtchen  der  Destillation  für  sich  unterwirft,  wobei  nur  wenig  davon 
zersetzt  wird.  Um  noch  beigemengte  geringe  Quantitäten  der  Ver- 
bindung C,,HuNj  zu  entfernen,  löst  man  das  Destillat  in  kochen- 
dem Alkohol  auf  und  überlässt  dann  die  Lösung  längere  Zeit  sich 
selbst,  damit  die  erstere  auskrystallisire.  Man  filtrirt  darauf  und  ver- 
dampft den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade.  Das  hinterbleibende  Oel 
zeigt  die  folgenden  Eigenschaften.  In  der  Kälte  ist  es  zähe  und  dick- 
flüssig, erwärmt  man  cs  aber,  so  wird  es  leichtflüssig  und  gleicht  dann 
sehr  dem  geschmolzenen  Azobenzol,  mit  welchem  es  auch  im  Geruch 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  hat.  Von  Alkohol  wird  es  schon  in  der 
Kälte  ziemlich  leicht  gelöst,  und  Aether  nimmt  es  sehr  leicht  auf.  Es 
ist  vollkommeu  neutral  und  ganz  geschmacklos.  Erst  später  beab- 
sichtige ich  dasselbe  einer  genaueren  Untersuchung  zu  unterwerfen, 
wobei  sich  denn  auch  ergeben  wird,  ob  man  es  nach  der  eingehal- 
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tenen  Methode  wirklich  vollkommen  rein  erhält.  Es  sei  noch  be- 
merkt, dass  von  den  3 Körpern,  welche  bei  der  beschriebenen  Reac- 
tion  auftreten,  die  Verbindung  ClgH14Ns  stets  in  bei  weitem  über- 
wiegender Menge  entsteht,  wogegen  die  Menge  des  Azobenzola  nur 
gering  ist  und  selbst  weniger  beträgt  wie  diejenige  des  braun- 
rothen  Oels. 


36.  Joh.  Oserund  GregorFlögl:  Ueber  ein  neues  Condensations- 
produkt  der  Gallussäure. 

(Aus  den  Sitzungsberichten  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien.) 

(Mitgetheilt  von  den  Vff.) 

ln  einer  früheren  Arbeit  fand  der  eine  von  uns1),  dass,  wenn 
man  Gallussäure  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  übermangansaurem  Kali  titrirt,  2 Moleküle  Gallus- 
säure ungefähr  3 Moleküle  Sauerstoff  verbrauchen.  Es  schien  uns 
von  Interesse,  die  dabei  auftretenden  Oxydationsprodukte  kennen  zu 
lernen,  indem  uns  die  Erwartung  berechtigt  erschien,  unter  denselben 
solche  aufzufinden,  die  einen  neuen  Uebergang  von  der  Gruppe  der 
aromatischen  Verbindungen  zu  jener  der  Fettkörper  herstellen  wür- 
den. Die  Ausführung  des  Versuches  ergab,  dass  bei  dem  ziemlich 
complicirt  verlaufenden  Process  constant  ein  Körper  auftritt,  dessen 
Eigenschaften  aufforderten,  denselben  zunächst  näher  zu  studiren.  — 
Die  Darstellung  desselben  ist  folgende. 

ln  eine  coucentrirte  Lösung  von  Gallussäure  in  kaltem  Wasser 
wird  krystallisirtes  übermangansaures  Kali  in  kleinen  Portionen  unter 
fortwährendem  Umschütteln  eingetragen , nachdem  vorher  die  ent- 
sprechende Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zugefügt  wurde.  Man 
lässt  dabei  ungefähr  gleiche  Gewichtstheile  Gallussäure  und  überman- 
gansaures Kali  auf  einander  einwirken.  — Die  erhaltene,  gelbroth 
gefärbte  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  im 
Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt, 
wobei  eine  gelb  gefärbte  Substanz  ungelöst  bleibt,  welche  von  der 
rothen  Lösung  durch  Filtriren  getrennt  und  auf  dem  Filter  ausgewa- 
schen wird.  Die  erhaltene  Menge  beträgt  auf  100  Grm.  Gallussäure 
ungefähr  2 Grm. 

Behandelt  man  den  auf  dem  Filter  bleibenden  Rest  mit  Alkohol, 
so  löst  er  sich  darin  fast  vollständig  zu  einer  intensiv  gelbroth  ge- 
färbten Flüssigkeit , welche  mit  der  zweifachen  Menge  destillirten 
Wassers  versetzt,  nach  kurzer  Zeit  einen  schön  gelb  gefärbten,  flocki- 
gen Niederschlag  giebt,  der  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  besteht. 

1 ) SiUimgsbcr.  d.  k.  Akad.  d.  Wiuensch.  ltd.  LXXJI,  II.  Abtb.  Juni-Heft. 
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Dieser  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen, 
nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  wieder  derselben  Behandlung  unter- 
zogen. Schliesslich  unter  der  Luftpumpe  und  dann  im  Kohlensäure- 
strome bis  zu  160°  C.  getrocknet,  ergab  derselbe  bei  der  Analyse, 
für  aus  zwei  verschiedenen  Darstellungen  erhaltene  Partien  (A  und  B) 
eine  Zusammensetzung,  der  am  besten  die  Formel  C14HI0Og  ent- 
spricht. 


A 

A 

NÖ7T"" 

No7~2 

B 

No.  1. 

Bei  160°  getrocknete  Substanz 

0.4462 

0.4466 

0.4044 

Gefundene  Kohlensäure  . . . 

0.8992 

0.8978 

0.8168 

Gefundenes  Wasser  .... 

0.1280 

0.1288 

0.1142 

Daraus  ergiebt  sich  die  procentische  Zusammensetzung  für: 


A B 

srr^Ti  No.  i 


Kohlenstoff  54.96  54.83  55.08  54.90 

Wasserstoff  3.19  3.20  3.14  3.27 


Die  Eigenschaften  der  erhaltenen  Verbindung  sind  sehr  bcmer- 
kenswerthe.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  die  geringen 
Mengen,  die  sich  aber  darin  aufiösen,  färben  die  Flüssigkeit  deutlich 
gelb.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Bis  zu  einer 
Temperatur  von  180°  C.  erleidet  sie  noch  keine  Zersetzung,  in  einer 
Eprouvette  stark  erhitzt,  verkohlt  sie  zum  grössten  Theil  und  giebt 
dabei  eine  geringe  Menge  eines  aus  gelbrothen  Nadeln  bestehenden 
Sublimates.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  erleidet  sie  keine 
Veränderung,  löst  sich  aber  in  concentrirter  mit  rother  Farbe  und 
wird  bei  Zusatz  von  Wasser  wieder,  anscheinend  unverändert,  gefällt. 

Besonders  auffallend  ist  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen 
Aetzkali.  Giebt  mau  zu  der  in  Wasser  suspendirten  Substanz  etwas 
verdünnte  Aetzkalilösung,  so  löst  sie  sich  darin  augenblicklich  mit 
schön  grüner  Farbe  auf.  Diese  grüne  Lösung  gebt  rasch  in  eine 
prächtig  blaue  über,  die  aber  nicht  constant  ist,  sondern  mit  der  Zeit 
wieder  in  Gelb  übergeht. 

Lässt  man  auf  die  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  in  Wasser 
suspendirte  gelbe  Substanz  bei  Ausschluss  von  Luft  verdünnte  Aetz- 
kalilauge  einwirken,  so  bildet  sich  augenblicklich  eine  intensiv  roth 
gefärbte  Lösung,  die  auch  bei  langem  Kochen  im  Wasserbade  ihre 
Farbe  nicht  ändert.  Bricht  man  die  Röhre  auf,  wobei  sich  gar  kein 
Gasdruck  zeigt,  so  tritt  in  dem  Maasse,  als  wieder  Luft  Zutritt,  der 
frühere  Farbcnwechsel  von  Grün  in  Blau  und  endlich  wieder  in  Gelb 
auf.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  gelben  Körpers  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kali,  so  bildet  sich  dessen 
Kaliumverbindung,  als  ein  gelatinöser,  rotbbraun  gefärbter  Nieder- 
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schlag,  der  bei  Luftabschluss  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  unter 
der  Luftpumpe  getrocknet,  sich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  löst, 
die  sich  auch  beim  Schütteln  mit  Luft  nicht  ändert.  Setzt  man  zu 
dieser  gelben  Lösung  wieder  einen  Tropfen  verdünnter  Aetzkaliiauge, 
so  tritt  wieder  der  oben  beschriebene  Farbenwechsel  auf.  Eis  ergiebt 
sich  daraus,  dass  die  auf  Oxydation  beruhende  Earbenänderung  nur 
bei  Gegenwart  von  freiem  Aetzkali  stattfindet.  — Eine  Probe  der 
gelben  Verbindung  wurde  mit  Aetzkali  geschmolzen  und  nach  üblicher 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether 
eine  krystallisirende  Säure  erhalten,  die  wegen  Mangel  an  Substanz 
bis  jetzt  noch  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte. 

Die  oben  angeführten  Eigenschaften  erinnern  in  mancher  Weise 
an  die  Rufigallussäure  und  auch  nach  obiger  F'ormel  steht  unser 
Körper  in  naher  Beziehung  zu  derselben. 

2 Mol.  Qalluaatture  Neue  Substanz  Rufigallusaiure 

C.aH^O,#  Cl4Hlo08  C,4Hj08. 

Demzufolge  stellt  sich  die  neue  Verbindung  dar  als  ein  Con- 
densationsprodukt  der  Gallussäure,  sie  enthält  2 Hydroxylgruppen 
weniger  als  2 Moleküle  Gallussäure  und  2 Wasserstoflfatome  mehr 
als  Rufigallussäure.  Man  kann  sie  hiernach  als  eine  Hydrorufigallus- 
säure  betrachten , und  lassen  sich  die  Beziehungen  dieser  drei  Sub- 
stanzen durch  folgende  Formeln  ausdrücken,  in  denen  die  Stellung 
der  Hydroxylgruppen  eine  willkürlich  angenommen  ist: 


2 Riol.  Gallussäure 


n. 

Neue  Verbindung 
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hi. 


RufigaUoiia&nre 


Damit  soll  aber  nicht  gesagt  sein,  dass  der  Uebergang  von  I 
in  11  ein  directer  ist. 

Nach  dieser  Auffassung  dürften  unsere  neue  Verbindung  und  die 
Rufigallussäure  durch  Oxydation  resp.  Reduction  aus  einander  er- 
halten werden  können.  Unsere  Substanz  erinnert  thcils  durch  ihre 
Farbenreactionen , theils  durch  die  Art  ihrer  Bildung  an  jene  Ver- 
bindungen, die  von  Baeyer1)  entdeckt  und  als  Phtalöine  bezeichnet 
wurden,  andererseits  an  das  Pheno-Cbinon  von  Wichel  haus®)  und 
das  Purpuro-Gallin  von  Wichelhaus  und  Girard*). 

Die  genannten  Forscher  haben  am  entsprechenden  Orte  darauf 
hingewiesen,  dass  auch  manche  in  den  Pflanzen  vorkommende  Farb- 
stoffe und  deren  Wechsel  mit  der  Bildung  solcher  Verbindungen  im 
Zusammenhänge  stehen  mögen.  Dasselbe  lässt  sich  auch  hier  be- 
merken, da  die  Gallussäure  eine  in  den  Pflanzen  so  verbreitete  Sub- 
stanz ist  und  es  nur  einer  Oxydation  derselben  bedarf,  um  unseren 
in  alkalischen  Lösungen  so  begierig  Sauerstoff  absorbirenden  und  da- 
bei in  seiner  Farbe  so  leicht  veränderlichen  Körper  hervorzurufen. 

Der  Zweck  unserer  vorläufigen  Mittheilung  ist,  uns  das  weitere 
Studium  dieses  Körpers,  sowie  jenes  der  Einwirkung  des  übermangan- 
sauren Kalis  auf  der  Gallussäure  ähnliche  aromatische  Säuren , vorzu- 
behalten. 


37.  E.  Salkowski:  Ueber  die  Quelle  des  Indicans  im  Harn  der 

Fleischfresser. 

(Eingegangen  am  29.  Januar.) 

Nachdem  Kühne  auf  die  Entstehung  von  Indol  bei  der  Pankreas- 
verdauung hingewiesen,  Nencki  den  directen  Nachweis  dafür  geführt 
und  M.  Jaffe  gezeigt  hatte,  dass  die  Indicanausscheidung  durch  künst- 

')  Diese  Berichte  IV,  457  u.  662. 

*)  Dueibst  V,  248. 

»)  Dateibat  V,  846. 
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liehe  Einführung  von  Indol , sowie  durch  mechanische  Zurückhaltung 
des  Darminhaltes  gesteigert  werde,  liegt  es  sehr  nahe,  als  die  Quelle 
des  normalen  Indicangehaltes  des  Harns  das  normal  bei  der  Pankreas- 
verdauung gebildete  Indol  anzusehen.  Diese  Anschauung,  zuerst  von 
Jaffe  ausgesprochen,  ist  jetzt  wohl  die  allgemein  herrschende  gewor- 
den. Nach  Nencki  liefern  die  verschiedenen  Eiweisskörper  bei  der 
Pankreasverdauung  verschiedene  Mengen  Indol;  diese  Unterschiede 
müssten  sich  in  dem  lndicangehalt  des  Harns  nusdrücken,  wenn  man 
ein  Thier  mit  gleichen  Mengen  verschiedener  Eiweisskörper  fütterte. 
Traf  diese.  Voraussetzung  in  der  That  zu,  so  lag  darin  meiner  Ansicht 
nach  eine  weitere  wesentliche  Stütze  für  die  Annahme  der  lndican- 
bildung  aus  Indol  auch  unter  normalen  Verhältnissen.  Ich  habe 
diese  Frage  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Weiss  aus  Padua  unter- 
sucht. Die  Indicanbestimmuug  geschah  zum  Theil  nach  der  Methode 
von  M.  Jaffe,  zum  Theil  nach  einem  abgekürzten,  von  mir  ersonne- 
nen Verfahren,  das  an  einem  anderen  Orte  (Virchow’s  Archiv)  nfiher 
publicirt  werden  soll.  An  vielen  Tagen  habe  ich  Parallelbestimmun- 
gen ausgeführt. 

Der  dem  Versuch  unterworfene  Hund  schied  bei  völliger  Ent- 
ziehung der  Nahrung  am  2.  bis  5.  Hungertage  10  bis  11  Grm.  Harn- 
stoff und  4 bis  5 Milligr.  Indigo  aus.  Die  Fütterung  mit  Gelatine  an 
den  3 darauf  folgenden  Tagen  (pro  Tag  150  Grm.)  steigerte  seine 
Harnstoffausscheidung  auf  52  Grm.  pro  Tag,  während  die  Indigoaus- 
scheidung  noch  mehr  sank,  .etwa  3 Milligr.  betrug.  Hier  war  die  hohe 
Harnstoffausscheidung  also  von  einer  geringfügigen  Indigoausscheidung 
begleitet,  offenbar,  weil  es  an  Material  dafür  mangelte.  In  der  That 
bildet  sich  ja  nach  Nencki  aus  Leim  kein  Iudol.  Bei  der  Fütterung 
mit  etwa  600  Grin.  ausgewaschenem  Blutfibrin  an  3 Tagen  (mit 
10  Grm.  Fleischextract  ebenso  wie  beim  Leim),  das  der  Hund  mit 
Gier  frass,  erhob  sich  die  Indigoausscheidung  auf  16 — 17  Milligr.  pro 
Tag  bei  eiuer  Harnstoffzahl  von  circ  42  Grm.  Die  Unterschiede  zwi- 
schen Leim  und  Fibrin  sind  schlagend.  Bei  der  darauf  folgenden 
Fleischfütterung  mit  600  Grm.  war  die  Harnstoffausscheidnng  fast  die- 
selbe, die  Indigomenge  noch  grösser.  Wahrscheinlich  würden  die 
Unterschiede  noch  weit  auffallender  sein,  wenn  man  die  Versuche  an 
Thieren  mit  unterbundenem  Darmkanal  anstellte,  da  im  Indican  i mrner 
nur  ein  Theil  des  Indols  zu  Tage  tritt.  Trotz  der  kleinen  Mengen, 
in  denen  das  Indican  beim  Fleischfresser  stets  nur  auftritt,  verdient 
dasselbe  doch  eine  besondere  Beachtung,  weil  es  das  einzige,  bisher 
bekannte  Spaltprodukt  des  Eiweiss  darstellt,  das  nicht  bis  zur  Un- 
kenntlichkeit verändert  in  den  Ausscheidungen  auftritt.  Von  den 
Substanzen,  welche  als  Endpunkt  des  Stoffwechsels  den  Körper  ver- 
lassen, ist  das  Indican  die  einzige,  die  einen  bestimmten  Schluss  auf 
den  primären  Spaltungsprocess  zulässt,  während  bei  den  Hauptpro- 
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dukten  des  Stoffwechsels,  Harnstoff  u.  s.  w.  eine  bestimmte  Beziehung 
zur  primären  Spaltung  nicht  mehr  denkbar  ist.  Zahlreiche  neuere 
Untersuchnngen , vor  Allem  von  Kühne,  Hüfner  und  Hoppe- 
Seyler  machen  es  immer  wahrscheinlicher,  dass  ein  grosser  Theil 
des  Eiweiss  im  lebenden  Körper  ganz  in  derselben  Richtung  zerfälllt, 
wie  bei  der  Fäulniss  — beide  Processe  identisch  sind.  Es  giebt  kaum 
ein  beredteres  Zeugniss  für  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung,  wie 
das  Auftreten  von  Indican  beim  Hunger.  Hier  ist  es  das  Körper- 
eiwei88,  das  unter  Indolbildung  zerfallt  durch  die  Fermente  der  Ge- 
webe, ganz  unabhängig  von  der  Pankreasverdauung,  und  doch  in  der- 
selben Richtung.  Die  Versuche  werden  mit  anderen  Albuminsubstan- 
zen fortgesetzt. 


38.  E.  Salkowski:  lieber  das  Verhalten  schwefelhaltiger  Sub- 
stanzen im  Thierkörper;  Abhängigkeit  der  Wirkung  von  der 
Constitution. 

(Erste  Mittbeilung.) 

(Eingegangen  am  29.  Januar.) 

Ich  erlaube  mir,  in  Folgendem  die  Resultate  von  Versuchen  mit- 
zutheilen,  die  ausführlicher  in  Virchow’s  Archiv  erscheinen: 

1.  Die  Aethylschwefelsäure  (Aetherschwefelsäure)  und  Amyl- 
schwefelsäure  passiren  den  Körper  ohne  .Veränderung,  sie  vermehren 
die  Schwefelsäure  des  Harns  nicht. 

2.  Die  Sulfäthylsäure  — Aethylsulfosäure  (C,  H5  . SOj  H)  er- 
scheint zum  grössten  Theil'  unverändert  im  Harn;  sie  vermehrt  die 
Schwefelsäure  des  Harns  nur  unbedeutend.  Dies  gilt  sowohl  von  der 
durch  Oxydation  aus  Mercaptan  n.  s.  w.,  wie  der  aus  Jodäthyl  und 
schwefligsauren  Alkalien  dargestellten  Säure. 

3.  Die  Isäthionsäure  zersetzt  sich  in  viel  stärkerem  Grade,  sie 
vermehrt  die  SO*  H a des  Harns  ansehnlich,  namentlich  bei  Pflanzen- 
fressern, weniger  beim  Fleischfresser;  ein  Theil  erscheint  unverändert 
in  Harn.  Die  Zersetzung  erfolgt  sowohl  bei  Einführung  unter  die 
Haut,  wie  in  den  Magen  und  Darm.  Nur  in  letzterem  Fall  aber  bil- 
det sich  gleichzeitig  unterschweflige  Säure  und  zwar  in  ansehnlicher 
Menge.  Die  Bildung  dieser  Säure  tritt  auch  nur  beim  Pflanzenfres- 
ser ein. 

4.  Das  Verhalten  der  Amidoisäthionsäure  — Taurin  — ist  be- 
reits früher  besprochen. 

5.  Die  Uramidoisäthionsäure  wird,  Kaninchen  in  den  Magen  ge- 
bracht, auch  von  diesen  unverändert  ausgeschieden. 

6.  Die  Disulfätholsäure  erscheint  unverändert  im  Harn,  höchstens 
eine  sehr  kleine  Menge  Schwefelsäure  liefernd. 
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Alle  diese  Säuren  äussern  keine  toxische  Wirkung.  Die  schwe- 
felhaltigen Substanzen  mit  1 Atom  S im  Mol.  sind  ungiftig,  wenn 
der  Schwefel  mit  einer  oder  beiden  Affinitäten  an  Sauerstoff  gebun- 
den ist. 

Ich  führe  noch  zwei  Analysen  an. 

Das  isäthionsaure  Natron,  bisher  nicht  beschrieben,  krystallisirt 
wasserfrei;  gut  abgepresst,  verliert  es  über  S04  H 3 nur  wenig  hygro- 
skopisches Wasser,  dann  nichts  bei  120ü.  0.4425  Grm.  gab  0.2145 
Na  S04  = 15.70  pCt.  Na.  Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes  er- 
fordert 15.54  pCt. 

Das  disulfätholsaure  Natron  enthält  3 Ha  O. 

0.649  Grm.  abgepresstes  Salz  verlor  bei  210  — 115°  0.127  Hs  O 
= 19.5  pCt.  (erfordert  18.75). 

0.200  des  wasserfreien  Salzes  gab  0.123  NaS04  = 19.9  pCt.  Na. 

0.3145-  - - - 0.6622  BaS04  = 27.1  pCt.  S. 

Die  Formel  erfordert  19.7  pCt.  Na  und  27.3  pCt.  S. 

Husemann  giebt  den  Wassergehalt  zu  2^  H2  O an,  doch  führen 
seine  Zahlen  nicht  zu  diesem  Werth. 

Weitere  Mittheilungen  sollen  in  einer  der  nächsten  Nummern 
dieser  Berichte  folgen. 


39.  Richard  Meyer:  Vorläufige  Mittheilung  über  die  Bildung 
von  Anilinschwarz. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

In  der  Absicht  zu  versuchen,  ob  es  möglich  sei,  Permanganate 
organischer  Basen  darzustellen,  prüfte  ich  das  Verhalten  von  Salzen 
des  Anilins  gegen  eine  Lösung  von  KMu04.  Ich  erhielt  unter  Re- 
daction des  Reagens  einen  dunkel  gefärbten  Niederschlag,  dessen  Eigen- 
schaften vermuthen  Hessen,  dass  er  Anilinschwarz  sei.  Um  die  Aus- 
scheidung von  Manganoxyden  zu  vermeiden,  operirte  ich  in  der  Folge 
in  stark  sauren  Lösungen;  und  obwohl  ich  fand , dass  salzsaures  und 
schwefelsaures  Anilin  sich  augenscheinlich  ganz  gleich  verhalten,  so 
gab  ich  zur  Darstellung  des  Körpers  dem  letzteren  Salze  den  Vorzug, 
da  in  salzsaurer  Lösung  in  Folge  einer  Chlorentwickelung  leicht  neben 
dem  eigentlichen  Reactionsprodukte  chlorirte  Verbindungen  entstehen 
könnten,  deren  Auftreten  die  Einfachheit  des  Processes  trüben  müsste. 

Aus  reinem  Anilin,  welches  vollständig  zwischen  182 — 183°  über- 
ging, wurde  daher  eine  ziemlich  concentrirte  Sulfatlösung  bereitet, 
und  diese  dann  noch  mit  einem  bedeutenden  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure versetzt.  Eine  gleichfalls  nahezu  concentrirte  Lösung  von 
KMn04  erzeugte  in  derselben  einen  tief  olivgrünen,  fast  schwarzen 
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Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  durch  Alkalien  in  das 
bekannte  Blauschwarz  übergeführt  wird.  — Beim  Waschen  des  ursprüng- 
lichen Niederschlages  fand  sich  übrigens,  dass  die  Schwefelsäure  auf 
diese  Weise  aus  ihm  nur  schwer  zu  entfernen  ist.  Immer  und  immer 
gab  das  Waschwasser  noch  eine  ganz  schwache  Reaction  mit  BaCls 
und  als  das  Waschen  endlich  unterbrochen  wurde,  gab  der  Körper 
an  kochendes  Wasser  sehr  merkliche  und  an  Sodalösung  reichliche 
Mengen  Schwefelsäure  ab.  Dieses  Verhalten  scheint  darauf  zu  denten, 
dass  der  olivgrüne  Körper  ein  Sulfat  ist,  welches  aber  schon  durch 
andauerndes  Waschen  mit  Wasser  allmülig  zersetzt  wird.  Es  steht 
in  einer  gewissen  Beziehung  zu  der  Erfahrung,  dass  man  nötbigen- 
falls  bei  der  Entwickelung  des  Anilinschwarz  auf  der  Baumwollfaser 
das  übliche  alkalische  Bad  auch  durch  eine  andauernde  Wäsche  mit 
blossem  Wasser  ersetzen  kann,  um  das  zunächst  erhaltene  Grün- 
schwarz in  Blauschwarz  überzuführen. 

Zu  den  mitgetheilten  Reactionen,  welche  den  erhaltenen  Körper 
wohl  ziemlich  sicher  als  Anilinschwarz  charakterisiren,  habe  ich  noch 
hinzuzufügen,  dass  er  auch  die  den  Kattundruckern  bekannte  Reaction 
Camille  Köchlin’s  giebt:  Uebergang  des  Schwarz  in  ein  blasses 
Rothbraun  durch  energische  Einwirkung  von  Chlorkalklösung.  Der  aus 
der  sauren  Lösung  gefällte  und  gewaschene  Niederschlag  bildet  nach 
dem  Trocknen  ein  schwarzes,  noch  immer  grünsticbiges,  amorphes 
Pulver,  in  dem  sich,  wie  zu  erwarten,  reichlich  Stickstoff  nachweisen 
Hess.  Beim  Erwärmen  bläht  es  sich  unter  Ausstossung  strenger,  aro- 
matisch riechender  Dämpfe  auf  und  bildet  dann  eine  blasige,  glän- 
zende Kohle,  welche  nur  langsam  und  ohne  Flamme,  zuletzt  aber 
vollständig  und  ohne  Rückstand  verbrennt. 

Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  lassen  den  Körper  ungelöst, 
färben  sich  aber  mehr  oder  weniger  olivfarbig.  Das  Auftreten  vio- 
letter Farbentöne  habe  ich  nirgends  beobachtet. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  leicht  mit  tief  blauschwarzer 
Farbe.  Die  Lösung  verträgt  gelindes  Erwärmen;  bei  stärkerem  Er- 
hitzen giebt  sie  aber  SOs  ans  und  nimmt  eine  schmutzig  braune 
Farbe  an.  Giesst  man  die  schwefelsaure  Lösung  des  Anilinschwarz 
in  Wasser,  so  erhält  man  augenscheinlich  den  ursprünglichen  Körper 
als  flockigen,  olivschwarzen  Niederschlag  wieder  gefällt. 

Von  verschiedenen  Versuchen,  das  Schwarz  zu  reduciren,  welche 
ich  mit  zum  Theil  noch  unbestimmtem  Erfolge  angestellt  habe,  seien 
hier  nur  die  folgenden  erwähnt: 

Zinn  und  Salzsäure  verwandelt  bei  längerer  Einwirkong  das 
Schwarz  in  Braun;  doch  scheint  der  nascirende  Wasserstoff  hierbei 
nicht  wesentlich  zu  sein , da  saure  Zinnchlorürlösung  eine  ähnliche, 
vielleicht  dieselbe  Wirkung  ausübt.  Der  Versuch  ergab,  dass  das  auf 
Kattun  fixirte  Anilinschwarz  dasselbe  Verhalten  zeigt.  — Schwefol- 
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Wasserstoff  scheint  in  sauren  Flüssigkeiten  nicht  einzuwirken,  in  alka- 
lischen Flüssigkeiten  dagegen  verändert  er  die  schwarze  Farbe  des 
Niederschlags  in  Gelbbraun. 

Mit  diesen  Versuchen  beschäftigt,  erhielt  ich  leider  etwas  ver- 
spätet Kenutniss  von  den  Versuchen  der  I1H.  Coquillion1)  und 
Goppelsröder8),  welche  übereinstimmend  angeben,  Anilinschwarz  bei 
der  Electrolyse  der  Anilinsalze  erhalten  zu  haben.  Dies  veranlasst  mich, 
schon  jetzt  auch  meine  Versuche  mitzutheilen.  Ich  beabsichtige,  die- 
selben fortzusetzen  und  werde  zunächst  meine  Bemühungen  darauf  zu 
richten  haben,  das  Anilinschwarz  im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhal- 
ten, um  dann  durch  Analyse  und  die  Darstellung  von  Derivaten  die 
Feststellung  seiner  Formel  und  chemischen  Natur  zu  erstreben.  Ob 
das  von  mir  erhaltene  Anilinschwarz  mit  dem  electrolytiscben  Schwarz 
der  HH.  Coquillion  und  Goppelsröder  identisch  ist,  darüber 
werden  gleichfalls  weitere  Untersuchungen  zu  entscheiden  haben. 


40.  J.  Tscherniak:  üeber  die  Einwirkung  des  Chlorkalks  auf 

die  Amine. 

(Erste  Mittheilung.) 

(Eiogegangen  am  31.  Januar.) 

In  der  Absicht,  die  Constitution  des  Dichloräthylamins , dessen 
Bereitung  nach  Wurtz  Schwierigkeiten  bietet,  studiren  zu  können, 
habe  ich  schon  lange  eine  bequeme  Methode  zur  Darstellung  dieses 
interessanten  Körpers  gesucht.  Diese  Methode  bot  sich  mir  endlich 
in  der  Einwirkung  des  Chlorkalks  auf  das  salzsaure  Aethylamin,  aber 
erst  nachdem  die  Schwierigkeiten  überwunden  wurden,  die  sich  bei 
der  Untersuchung  des  Rohprodukts  zeigten.  Es  mögen  daher  im  Fol- 
genden einige  Beobachtungen  mitgetheilt  werden,  die  über  die  Natur 
und  die  Zersetzung  der  Rohprodukte  verschiedener  Darstellungen  ge- 
macht wurden.  Sie  sind  weit  davon  entfernt  erschöpfender  Natur  zu 
sein,  aber  es  ergiebt  sich  schon  aus  ihnen  der  Weg,  den  man  zur 
Darstellung  des  Dichloräthylamins  einschlagen  musste. 

Einwirkung  des  Chlorkalks  auf  salzsaures  Aethylamin. 

Die  Produkte  der  Einwirkung  des  Chlorkalks  auf  das  salzsaure 
Aethylamin  variiren  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Chlorkalks3). 
Ist  dieselbe  zur  Umwandlung  in  Dichloräthylamin  nicht  hinreichend, 

')  Compt.  rend.  81,  408. 

*)  Compt.  rend.  81,  944. 

*)  Zahlreiche  Analysen  zeigten,  dass  der  Chlorgehalt  mit  der  relativen  Menge 
des  Chlorkalks  regelmässig  steigt. 

10* 
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(4  — 5 Theile  Chlorkalk  auf  1 Theil  Chlorhydrat),  so  erhält  man  ein 
Oel  von  sehr  unbeständigem  Charakter,  dessen  Zersetzung  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  anfängt.  Lässt  man  das  gewaschene  und 
getrocknete  Produkt  einige  Tage  stehen,  so  durchsetzt  es  sich  voll- 
kommen mit  einer  schönen  Krystallisation  des  Salzgemenges  einer 
oder  mehrerer  organischer  Basen.  Die  Zersetzung  lässt  sich  bei  der 
Annahme,  das  Oel  enthalte  untercblorigsaures  Aethylamin,  durch  das 
bekannte  Verhalten  der  Hypochlorite  erklären,  die  in  der  Kälte  all- 
mälig  unter  Bildung  von  Chlorat  und  Chlormetall  zerfallen.  Das 
unterchlorigsaure  Aethylamin  müsste  dabei,  wie  folgende  Gleichung 
zeigt,  ein  Gemenge  von  salzsaurem  und  chlorsaurem  Aethylamin  geben: 

3C,  H5  NHj  C10H  = 2C,  II5  NHs  HCl  -4-  Ca  Hs  NHS  HCIO,. 

Aber  diese  Erklärung  ist  nur  theilweise  zulässig,  denn  der  Chlor- 
gehalt der  bei  120°  getrockneten  Krystalle  ist  ein  viel  bedeutenderer, 
als  sich  nach  der  oben  gegebenen  Formel  berechnet,  wie  auR  folgenden 
Zahlen  hervorgeht: 

0.2227  Gr.  Substanz  gaben  0.3703  AgCI 
NH,C,  HSC10H  Ber.  36.41  pCt.  CI  Gef.  41.11  pCt.  CI. 

Es  muss  daher  eine  sehr  bedeutende  Quantität  eines  ausserhalb 
dieser  Reaction  entstandenen  Chlorhydrats  beigemengt  sein1). 

Erwärmt  man  das  Rohprodukt  am  Rückflusskühler,  so  ist  die 
Zersetzung  sehr  rasch  und  energisch  und  kann  selbst  explosionsartige 
Heftigkeit  erreichen,  wenn  man  nicht  Sorge  trägt,  von  Zeit  zu  Zeit 
den  Kolben  in  kaltes  Wasser  zu  tauchen. 

Als  die  Zersetzung  durch  Abkühlung  unterbrochen  wurde,  hatte 
sich  das  Produkt  in  zwei  Schichten  gespalten,  von  denen  die  obere 
allmälig  erstarrte.  Sie  wurde  durch  Behandlung  mit  Wasser  von  der 
untern  Oelschicht  getrennt  und  die  Lösung  im  Wasserbade  zu  Trockne 
abgedampft.  Die  schön  krystallisirende  Masse  wurde  bei  120°  ge- 
trocknet und  das  Chlor  darin  bestimmt. 


1 ) Ob  dieses  Chlorhydrat  nur  Aethylamin  enthalt  oder  auch  eine  andere  Base 
kann  ich  bis  jetzt  noch  nicht  bestimmt  entscheiden.  Bei  der  Destillation  des  Salzes 
mit  CaO  und  Condensation  der  entveichenden  Dämpfe  in  einer  Kältemischung,  geht 
ein  Produkt  Uber,  das,  nach  vollständiger  Entwässerung,  bei  der  Rectification  bei 
18°  zu  sieden  anfängt  (Siedepunkt  des  Aethvlamins) , das  Theimometer  steigt  aber 
rasch  auf  25°  und  der  grösste  Theil  der  Base  geht  von  25  — 35°  Uber.  Es  ist 
daher  möglich,  dass  hier  ein  Zersetzungsprodukt  des  Monocblorätliylamins  vorliegt, 
nach  folgender  Gleichung  entstanden : 

CH,  — CH,  -n"|  = CH,  — CH  =.=  NH  — HCL 

Ich  habe  das  Chlorhydrat  sowie  das  Chloroplatinat  mehrmals  analysirt  und 
Zahlen  gefunden,  die  sehr  gut  mit  dieser  Hypothese  stimmen,  da  aber  die  Zusammen- 
setzungsdifTerenz  zwischen  den  Derivaten  der  vermutheten  Base  und  denen  des 
Aethylamins  nicht  sehr  bedeutend  ist»  so  kann  ich  noch  nichts  Bestimmtes  behaupten, 
bevor  es  mir  nicht  gelangen  ist,  das  Monochlor&thylamin  zu  isoliren  und  seine 
Zersetzung  Air  sich  zu  studiren. 
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0.3010  Substanz  gaben  0.4528  AgCl,  entsprechend  37.20  pCt.  CI, 
was  dem  berechneten  Chlorgehalt  eines  Gemenges  von  Chlorhydrat 
nnd  Cblorat  schon  näher  kommt. 

leb  hoffte  Anfangs  dieses  Verhalten  des  Rohprodukts  zur  Rein- 
darstellung des  Dichloräthylamins  benutzen  zu  können,  da  letzteres 
an  und  für  sich  untersetzt  destillirbar  ist,  aber  ich  konnte  mich  bald 
überzeugen , dass  unter  diesen  Umständen  auch  das  Dichlorätbylamin 
in  die  Zersetzung  mitgerissen  wird,  da,  ausser  der  gewöhnlichen,  oben 
besprochenen  Zersetzung  der  Hypochlorite,  hier  durch  die  höhere 
Temperatur  begünstigt,  eine  complicirtere  Reaction  eintritt,  die  übrigens 
auch  für  andere  Hypochlorite  beobachtet  wurde,  die  durch  folgendes 
Schema  veranschaulicht  werden  kann: 

2NH,  C,  Hs  ClOH  = N„  4-  CI,  -4-  2H,,  O 4-  2C„  H6 

Das  freigewordene  Chlor  wirkt  dann  zerstörend  auf  das  Dichlor- 
ätbylamin. 

Wird  das  Rohprodukt  rasch  destillirt,  so  geht  es  zum  grössten 
Theil  zwischen  75  und  95®  über,  indem  sich  in  allen  Fractionen 
Krystalle  abscheiden. 

Die  niedriger  siedenden  Fractionen  scheinen  Gemenge  in  wechseln- 
den Verhältnissen  von  Chloroform1)  und  Dichlorälhylamin  zu  sein, 
wie  folgende  Analysen  zeigen. 

0.3630Grm.  Substanz  von  der  Fraction  65 — 72°  gaben  1.0150  AgCl, 
entsprechend  69.30  pCt.  CI,  was  auf  ein  Gemenge  von  55.95  pCt. 
CHClj  und  44.05  Dichloräthylamin  schiessen  lässt. 

0.2944  Substanz  von  der  Fraction  72 — 78°  gaben  0.7956  AgCl, 
entsprechend  66.81  pCt.  CI,  was  auf  ein  Gemenge  von  31.71  Chloro- 
form und  68.29  Dichloräthylamin  hinweist. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  die  analysirten  Fractionen  wirklich 
Gemenge  sind  von  Dichloräthylamin  und  Chloroform,  und  dass  in 
ihnen  nicht  etwa  Monochloräthylamin  dem  Chloroform  beigemengt  sei, 
wurde  ein  sehr  einfacher  Weg  eingeschlagen,  der  aber  doch  entschei- 
dende Resultate  gegeben  hat.  Es  wurde  das  spec.  Gewicht  der 
beiden  Flüssigkeiten  bei  15°  bestimmt,  wobei  die  Zahlen  1.3532  und 
1.2889  gefunden. 

Da  nun  das  spec.  Gewicht  des  Chloroforms  bekannt  ist,  so  lässt 
sich  aus  den  gefundenen  Zahlen  das  spec.  Gewicht  des  Dichloräthyl- 
amins berechnen.  Es  werden  die  Zahlen  1.214  und  1.216  erhalten, 
während  1.230  bei  15°  beobachtet  wurde.  Wie  man  sieht  ist  die 
Uebereinstimmung  eine  fast  vollkommene.  Nimmt  man  dagegen  an, 
die  Flüssigkeiten  seien  Gemenge  von  Monochloräthylamin  und  Chloro- 
form, so  erhält  man  für  das  spec.  Gewicht  des  ersteren  Zahlen,  die 

‘)  Das  Chloroform  konnte  mit  grosser  Schärfe  durch  die  vortreffliche  Hof- 
mann’sche  Carbylaminreactiun  nachgewiesen  werden. 
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unter  sich  nicht  übereinstimmen  (1.25  und  1.312)  und  auch  sehr  un- 
wahrscheinlich sind,  weil  das  Monochloräthylamin  dann  ein  grösseres 
spec.  Gewicht  hätte  als  das  Dichloräthylamin. 

Die  Entstehung  des  Chloroform  lässt  sich  sehr  leicht  durch  fol- 
gende Reactiouen  erklären: 

5 Cs  H5  N Cla  = 3C,  H5NHs  -+-  2C2  Cl3  H,  NC1, 

CC13Hs  N Cl3  = CC13  H -+-  CNC1  + IICl 

Ich  habe  das  Chlorcyan  zwar  nicht  direkt  nachgewiesen,  aber  ich 
beobachtete  immer,  beim  Uebergang  der  niedriger  siedenden  Frac- 
tionen,  die  Entwickelung  eines  Gases,  das  ganz  den  stehenden  Ge- 
ruch des  Chlorcyans  zeigte,  während  im  Kölbchen  ein  krystallinischer 
Rückstand  von  salzsaurem  Aethylamin  hinterblieb. 

Den  mitgetheilten  Beobachtungen  zufolge  muss  also  das  Rohpro- 
dukt der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  salzsaures  Aethylamin  als  ein 
Gemenge  von  unterchlorigsaurem  Aethylamin  und  Dichloräthylamin 
betrachtet  werden,  dem  etwas  Chloroform  beigemischt  ist.  Ob  es  noch 
andere  Produkte  enthält,  deren  Gegenwart  sehr  wahrscheinlich  ist,  wie 
niedriger  und  höher  gechlorte  Aethylamine,  muss  vorläufig  noch  dahin- 
gestellt werden. 

Darstellung  von  Dichloräthylamin. 

100  Gr.  NHjCjHjHCI  werden  in  Portionen  von  je  25  Gr. 
mit  250  Gr.  Chlorkalk,  der  mit  Wasser  zu  einem  ziemlich  dicken 
Brei  angerührt  ist,  in  einem  Kolben  von  2 — 3 Liter  Inhalt  vermischt, 
wobei  bedeutende  Wärmeentwickelung  stattfindet.  Der  Kolben  wird 
mit  einem  Liebig’schen  Kühler  verbunden  und  aus  demselben  so  lange 
destillirt  als  noch  Oeltropfen  übergehen*).  Das  Produkt  der  4 ersten 
Destillationen  wird  von  neuem  mit  250  Gr.  Chlorkalk  destillirt.  Das 
Destillat,  dessen  Menge  der  des  angewandten  Acthylaminsalzes  ziem- 
lich gleich  kommt,  wird  mit  Ha  O gewaschen  und  mit  seinem  gleichen 
Volumen  50  pCt.  H3  S04  während  einiger  Zeit  geschüttelt.  Die 
klare  Oelschicbt  wird  von  der  trüb  gewordenen  Schwefelsäure  abge- 
hoben, mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  gewaschen,  dann  mit  reinem 
Wasser,  über  CaCl3  getrocknet  und  fractionuirt5).  Schon  bei  der 
ersten  Destillation  geht  ein  grosser  Theil  von  86  — 90°  über,  durch 
wiederholte  Destillation  lässt  sich  daraus  ein  sehr  bedeutendes  Quan- 
tum einer  bei  88 — 89°  siedenden  Flüssigkeit  isoliren,  die  sich  bei  der 
Analyse  als  vollkommen  reines  Dichloräthylamin  erweist. 

’)  Enthält  das  Salzsäure  Aethylamin  viel  Salmiak,  so  wird  die  Operation  wegen 
des  starken  Schäumens  der  Masse  sehr  lästig.  Es  muss  dann  dsr  Kolben  oft  ge- 
schüttelt werden,  um  ein  Uebersteigen  der  Masse  zu  verhindern. 

*)  Scheiden  sich  bei  der  Destillation  Krystallc  aus,  so  thut  man  zweckmässig, 
die  verschiedenen  Destillate  einige  Tage  stehen  zu  lassen , dann  die  Kryetalle  zu 
trennen  und  mit  der  Fractionnirung  (ortzufahren 
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Auf  diese  Weise  lässt  sich  chemisch  reines  Dichloräthylamin 
(schon  die  bei  86—90°  siedende  Fraction  kann  als  solches  betrachtet 
werden)  mit  der  grössten  Leichtigkeit  pfandweise  bereiten.  Ich  habe 
die  Produkte  verschiedener  Darstellungen  mehreren  Analysen  unter- 
worfen und  theile  die  Resultate  einiger  derselben  mit: 

0.2631  Substanz  gaben  0.2021  CO,  und  0.0975  H,  O 
0.3892  Substanz  gaben  0.9771  AgCl 
0.3524  Substanz  gaben  0.8910  AgCl. 


Berechnet. 


Gefunden. 


c, 

24 

21.05 

20.95 

— 

— 

Hs 

5 

4.38 

4.15 

— 

— 

CI, 

71 

62.28 

— 

62.06 

62.21 

N 

14 

114 

12.28 

— 

— 

— 

habe 

der 

vortrefflichen  Beschreibung, 

die  uns 

Wurtz1) 

Dichloräthylamin  gegeben  hat,  nur  wenig  beizufügen. 

Das  Dichloräthylamin  stellt  ein  klares,  goldgelbes  Oel  dar  von 
starkem  Lichtbrechungsvermögcn  und  höchst  stechendem  Geruch,  der 
zugleich  an  Chlorpicrin  und  unterchlorige  Säure  erinnert.  Die  gelbe 
Farbe  ist  ihm  eigentümlich  und  kann  nicht  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  oder  durch  Behandlung  mit  Alkalien  entzogen  werden. 
Es  siedet  conslant  bei  88—89°  unter  762""  Druck.  Das  specifische 
Gewicht  ist  1.2300  bei  15°  und  1.2397  bei  5°,  mit  Wasser  von 
denselben  Temperaturen  verglichen.  Bei  —30°  erfährt  cs  bedeutende 
Contraction,  ohne  indessen  zu  erstarren. 

Vollkommen  reines  Dichloräthylamin  lässt  sich  beliebig  lange 
ohne  alle  Zersetzung  aufbewahren.  Die  von  Wurtz  bemerkte  Ab- 
scheidung von  Krystallen  konnte  ich  nur  an  unreinem  Produkt  be- 
obachten. 


Constutution  des  Dichloräthy lamius. 

Seitdem  Wurtz  in  seiner  klassischen  Arbeit  über  die  zusammen- 
gesetzten Ammoniake  die  Produkte  der  Einwirkung  der  Halogene  auf 
Methyl  und  Aethylamin  kennen  gelehrt  hat,  hat  sich  noch  keine  An- 
sicht über  die  Natur  derselben  allgemeine  Geltung  verschaffen  können. 
Wnrtz*)  selbst  spricht  sich  dahin  aus,  im  Dichloräthylamin,  als  im 
Typus  dieser  Verbindungen,  habe  das  Chlor  den  basischen  Wasser- 
stoff der  Amine  ersetzt,  wodurch  er  die  neutrale  Natur  des  Körpers 
erklärt.  Erlenmeyer3)  betrachtet  den  Körper  als  Analogon  des 
Acetamids  und  giebt  ihm  die  Formel  CHä  — CC1,  — NH,.  Er 

')  A.  Wurtz,  Campt,  rend.  11,  810. 

*)  A.  Wurtz,  loc.  cit. 

*)  E.  Erlenmeyer,  Lehrb.  1,  289. 
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sieht  in  der  Reaction  des  Dichloräthylamins  mit  Kalilauge,  wobei 
hauptsächlich  Essigsäure  und  Ammoniak  gebildet  werden,  den  besten 
Beweis  für  die  gegebene  Formel.  Kekule1)  vergleicht  das  Dichlor- 
äthylarain  mit  dem  Jodstickstoff  und  betrachtet  es  als  Additions- 
produkt8). 

Ladenburg3)  schliesst  daraus,  das  bei  der  Einwirkung  von 
Kalilauge  auf  Dichloräthylamin  neben  Essigsäure  und  Ammoniak  auch 
einigeNebenprodukte  entstehen,  dass  die  Chloratome  eine  unsymmetrische 
Lage  haben.  Endlich  vertritt  wieder  V.  Meyer1)  die  Wurtz’scbe 
Ansicht  und  erklärt  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  das  Dichloräthyl- 
amin durch  die  Annahme  das  Lelttere  spalte  sich  dabei  in  Salzsäure 
und  Acetonitril. 

Bei  Gegenwart  so  verschiedener  Ansichten  musste  das  Experiment 
entscheiden.  Ich  habe  daher  die  Einwirkung  vieler  Substanzen  auf 
das  Dichloräthylamin  untersucht3),  worüber  ich  später  ausführlich  be- 
richten werde,  aber  erst  das  Zinkäthyl  gab  mir  ein  entscheidendes 
Resultat,  das  über  die  Natur  des  Dichloräthylamins  und  der  zahl- 
reichen Körperklasse,  deren  Repräsentant  es  ist,  keinen  Zweifel  mehr 
lässt. 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Dichloräthylamin. 

Die  beiden  Körper  reagiren  auf  einander  unter  Explosion.  Es 
musste  daher  zum  Verdünnen  mit  Aether  Zuflucht  genommen  werden. 

1 Mol.  Zinkäthyl  (28  Grm.)  wurde  mit  dem  gleichen  Vol.  absol. 
Aether  verdünut,  das  Kölbchen  in  dem  sich  das  Gemisch  befand 
mit  Rückflusskühler  versehen  und  das  ebenfalls  mit  Aether  verdünnte 
Dichloräthylamin  (1  Molekül  = 22  Grm.)  allmälig  und  unter  guter 
Kühlung  hinzugegeben.  Jeder  Tropfen  bewirkte  heftiges  Zischen  und 
Aufkochen  des  Aetbers.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  war,  wurde 

')  A.  Kekule,  Lelirb.  1,  460. 

a)  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Aethylamin  scheint  in  der  Thit  unter 
gewissen  Umstunden  ein  Additionsprodukt  von  «ehr  unbeständigem  Charakter  zu 
entstehen,  wie  inan  aus  dem  Vergleich  der  Resultate  der  folgenden  2 Versuche 
schlicssen  kann: 

a)  12  Grm.  Brom  wurden  in  360  Grm.  Wasser  gelöst,  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  6 Grm.  Aethylamin  versetzt  und  destillirt.  Mit  den  ersten 
Wasserdämpfen  ging  etwa  1 Grm.  eines  ziemlich  beständigen , stechend 
riechenden,  gelblichen  Liquidums  über. 

b)  5 Grm.  Brom  wurden  in  etwa  15  Grm.  wässeriger  KBr  Lösung  gelöst 
und  C Grm.  50  pCt.  Acthylaminlösung  bei  guter  Eiskühlung  allmäblig 
hinzugegeben.  Es  fiel  in  sehr  beträchtlicher  Menge  ein  gelbes  Oel  nieder, 
das  sich,  sobald  es  von  der  Uberstehenden  Flüssigkeit  getrennt  wurde  und 
die  Temperatur  etwas  gestiegen  war,  unter  beträchtlicher  Erwärmung  und 
stürmischer  H Br -Entwickelung  zersetzte,  während  ein  kryaUUinischer 
Körper  im  Rückstände  blieb. 

3)  Laden  bürg,  N.  Handwörterbuch  d.  Ch.  1,  119.* 

4)  V.  Meyer,  diese  Ber.  VIII,  1078. 

&)  Ueber  die  bis  jetzt  beobachteten  Reactionen  des  Dichloräthylamins  siebe 
A.  Baeyer,  Ann.  107,  257.  Wilm,  diese  Ber.  III,  427, 
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die  ätherische  Lösung,  die  nur  wenig  feste  Substanz  ausgescbieden 
hatte,  aus  dem  Wasserbade  destillirt  bis  die  Masse  zu  schäumen  an- 
fing. Die  Destillation  wurde  dann  unterbrochen  und  der  syrupöse 
Rückstand  unter  guter  Kühlung  mit  Wasser  versetzt,  wobei,  unter 
Aufscbäumen,  Gasentwickelung  stattfand.  Die  schwach  alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit  wurde  vom  reichlich  ausgeschiedenem  Zink- 
oxychlorid  durch  Filtration  getrennt  und  der  Niederschlag  so  lange 
ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  abzulaufen  begann.  Das  merk- 
würdigerweise vollkommen  zinkfreie  Filtrat  wurde  nach  Neutralisation 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  sehr 
kleines  Volum  eingeengt  und  nach  Zusatz  der  berechneten  Menge 
Aetzkali  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Es  ging  eine  farblose,  wasser- 
helle Flüssigkeit  über  von  stark  ammoniakaliachem  Geruch.  Bei  der 
Rectification  mit  Thermometer  fing  das  Produkt  schon  unter  30°  zu 
sieden  an,  die  Hauptmenge  ging  jedoch  von  45 — 65°  über.  Da  man 
nicht  hoffen  konnte,  das  hier  vermuthlich  vorliegende  Gemenge  von 
Aethylamin  und  Triäthylamin  durch  fractionirte  Destillation  trennen 
zu  können,  wurde  folgender  Weg  zur  Isolirung  des  Triäthylamins 
eingeschlagen.  1.2  Grm.  der  Flüssigkeit  (im  Ganzen  wurden  unge- 
fähr 8 Grm.  erhalten)  wurden  mit  HCl  genau  neutralisirt,  die  Lösung 
zur  Trockne  abgedampft,  das  resultirende  Chlorhydrat  in  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  mit  einer  alkobol.  Lösung  von  etwa  2 Grm.  PtCl4 
versetzt.  Es  fiel  in  reichlicher  Menge  ein  gelber,  mikrokrystallinischer 
Niederschlag  aus,  in  dem,  nach  vollständigem  Auswaschen  mit  absol. 
Alkohol  und  Trocknen  bei  100°,  der  Platingehalt  des  Aetbylamin- 
platinchlorids  gefunden  wurde. 

0.2299  Substanz  gaben  0.0902  metallisches  Platin. 

(NHjCj  H5  HCl)a  PtCI4  Ber.  39.34pCt.Pt  Gef.  39.23. 
Das  alkoholische  Filtrat  wurde  im  Wasserbad  auf  ein  kleines 
Volum  eingedampft,  es  schieden  sich  hierbei  kleine,  orangerothe  Kry- 
ställchen  ab,  die  an  der  Pumpe  von  der  anhängenden  Mutterlauge 
möglichst  vollständig  abgesaugt  und  bei  100u  getrocknet  wurden.  Es 
wurden  so  0.6  Grm.  eines  hygroskopischen  Platindoppelsalzes  erhalten, 
dessen  Analysen  es  unzweifelhaft  alsTriäthylaminplatincblorid  hinstellen. 
0.1580  Grm.  Subst.  gaben  0.0515  Platin, 

0.1414  Grm.  Subst.  gaben  0.0463  Platin, 

0.1502  Grm.  Subst.  gaben  0.1272  COa  und  0.0764  HaO. 


Berechnet  für  [N(C,HS), 
C,,  144 

II  CI],  PtCl4.' 
23.42 

23.10 

Gefunden. 

H,a 

32 

5.20 

5.65 

— — 

Pt 

197.88 

32.18 

— 

32.59  32.73 

cis 

213 

34.64 

— 

— — 

Ns 

28 

4.56 

— 

_ _ 

100. 
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Ein  Dicbloräthylamin  aas  dem,  darcb  Ersetzung  zweier  Chlor- 
atome durch  2 Aethylgruppen,  Triäthylamin  hervorgegangen  ist,  kann 
das  Chlor  nicht  anders  als  in  Verbindung  mit  Stickstoff  gehalten 
haben.  Das  Triäthylamin  muss  nach  folgender  Gleichung  entstan- 
den sein: 

^2^4  CH  ^2 

N CI  -+-  Zn  P = N C,  Hs  -h  Zn  CL. 

ei  C»H*  clul 

Was  die  Eutstehung  des  Aethylamins  anbetrifft,  so  erklärt  sie 
sich  aus  der  nun  bekannten  Constitution  des  Dichloräthylainins.  Die 
Chloratome  besitzen  durch  ihre  eigenthumlicke  Lage,  ein  dem  des 
freien  Chlors  ähnliches  Substitutionsvermögen,  eine  Eigenschaft,  die, 
so  viel  mir  bekannt  ist,  von  keiuem  andern  organischen  Cblorsub- 
stitutionsprodukt  getheilt  wird.  In  Berührung  mit  vielen  wasserstoff- 
haltigen organischen  Substanzen,  wie  Essigsäure,  Aetber  u.  a.,  tauscht 
der  Körper,  bei  mehr  oder  minder  hoher  Temperatur,  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  sein  Chlor  gegen  Wasserstoff  aus  und  regenerirt  seine 
Muttersubstanz,  Aelhylamiu*). 

In  vielen  Beziehungen  bietet  das  Dichloräthylamin  die  grösste 
Analogie  mit  dem  essigsauren  Chlor  Schützenbergers.  Hier  wie 
dort  ist  das  Chlor  extraradical,  d.  h.  mit  dem  Kohlenstoff  nicht  direct 
gebunden,  sondern  durch  Vermittelung  eines  negativen  Atoms. 
In  beiden  Fällen  resultiren  Eigentümlichkeiten,  die  sonst  schwer 
erklärbar  sein  würden. 

Die  Feststellung  der  Constitution  des  Dichloräthylamins  und  die 
Möglichkeit,  die  sich  durch  die  mitgetheilte  Methode  bietet,  grössere 
Mengen  dieses  interessanten  Körpers  und  seiner  Homologen  darzu- 
stellen, eröffnen  ein  weites  Feld  für  synthetische  Unternehmungen, 
von  denen  zunächst  der  Uebergang  zu  den  Nitrosokörpern  der  Fett- 
reihe zu  erstreben  sein  wird.  Wenn  ich  im  weiteren  Verlauf  meiner 
Untersuchungen  Thatsachen  von  Interesse  beobachte,  werde  ich  die 
Ehre  haben,  sie  der  Gesellschaft  mitzutheilen. 

A.  Wurtz’s  Laboratorium,  Paris,  29.  Januar  1876. 

')  Uebrigens  erinnere  ich  auch  daran,  dass  die  Reactionen  des  Zinkäthyl, 
soweit  sie  bis  jetzt  beobachtet  wurden,  niemals  so  glatt  verlaufen  als  man  nach 
den  einfachen  Gleichungen  vermuthen  sollte.  Hier  speciell  ist  die  Möglichkeit  nicht 
ausgeschlossen,  dass  das  Zink&thyl  directer  Addition  an  das  Triäthylamin  fähig  ist, 
and  dass  das  Aetbylamin  aus  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  dieses  Additions- 
produkt  hervorgegangen  ist,  eine  Termuthung,  die  leicht  durch  den  Versuch  ge- 
prüft werden  kann. 
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41.  Leo  Lieber  mann:  Beitrag  zur  forensischen  Untersuchung 

auf  Alkaloide. 

(Eingegaugen  am  31.  Januar.) 

Bis  jetzt  sind  in  der  Literatur  nur  wenige  Fälle  von  Auftreten 
eines  alkaloidartigen  Körpers,  namentlich  in  faulen  Leichentheilen, 
verzeichnet,  der  bei  forensischen  Untersuchungen  leicht  zu  Irrthnmern 
Veranlassung  geben  könnte.  Bence  Jones1)  war  der  erste,  der  in 
thierischen  Geweben  einen  alkaloidartigen  und  zwar  dem  Chinin  ähn- 
lichen Körper  fand.  Am  reichsten  an  dieser  Substanz  sollen  nach 
seiner  Angabe  die  Nieren  sein*).  Doch  schon  vor  Bence  Jones 
soll,  nach  einem  von  H.  Hager  veröffentlichten  Brief  des  Medicinal- 
Assessors  Marquardt  in  Stettin,  derselbe  einen  solchen  alkaloid- 
artigen Körper  (Septicin)  genannt  haben  *). 

Später  hat  Selmi4)  eine  ähnliche  Beobachtung  gemacht.  Er 
erhielt  sowohl  aus  frischen , als  auch  aus  faulen  Leichentheilen , nach 
dem  von  Otto  modificirten  Verfahren  von  Stas  zur  Auffindung  von 
Alkaloiden,  einige  Male  einen  Körper,  der  sich  gegen  Jodjodkalium- 
lösung, Goldchlorid,  Platincblorid,  Nessler’s  Reagens,  Phosphor- 
niolybdänsäure  ähnlich  verhält  wie  ein  Alkaloid.  Selmi  hat  sich  auch 
überzeugt,  dass  jene  Reactionen  weder  von  Tyrosin,  noch  von  Leucin, 
Glycin,  Kreatin  oder  Kreatinin  herrühren.  Angeregt  durch  Selmi’s 
Mittheilung  haben  dann  auch  Rörsch  und  Fassbender5)  angege- 
ben, dass  sie  bei  Gelegenheit  einer  gerichtlich-chemischen  Untersuchung 
einen  alkaloidähnlichen  Körper  fanden,  der  sich  gegen  die  früher  ge- 
nannten Reagentien  wie  Selmi’s  Substanz  verhielt.  Dieser  Körper 
ging  (bei  der  Stas-Otto’schen  Methode)  sowohl  aus  sauer,  als 
auch  aus  alkalischer  Lösuug  in  Aether  über  und  wurde  aus 
der  ätherischen  Lösung  von  saurem  Wasser  aufgenommen.  Die  ge- 
nannten Autoren  sind  der  Ansicht,  dass  dieser  Körper  aus  der 
Leber  stamme,  denn  sie  konnten  ihn  aus  frischer  Ochsenleber  dar- 
stellen.  Auch  wurde  er  bei  Gelegenheit  einer  Vergiftung  mit  Leber- 
wurst  in  derselben  gefunden. 

Einen  alkaloidartigen  Körper,  dessen  salzsaure  und  Platinverbin- 
dung krystallisirt  erhalten  wurde,  beschreibt  W.  Sehwanert®).  Der 
Körper  resultirt  nach  dem  vorsichtigen  Verdunsten  des  Aetberauszugs 
aus  alkalischer  Lösung  als  gelbliches,  nicht  fest  werdendes  Oel,  das 

*)  Zeitschrift  f.  Chemie  u.  Phannacie  1866,  8.  348. 

3)  Wie  A.  Duprd  in  einer  Notiz  in  diesen  Berichten  VII,  S.  1491  mittheilt, 
haben  Bence  Jones  and  er  diesen  Körper  zuerst  aufgefunden  und  mit  dem  Namen 
„ animalisches  Chinoidin“  belegt. 

3)  Zeitecbrift  f.  analyt.  Chemie  1875,  S.  231. 

4)  Diese  Berichte  VT,  S.  142. 

• *)  Diese  Berichte  VII,  S.  1064. 

fi)  Diese  Berichte  VII,  S.  1332. 
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eigentbümlich  (an  Propylamin  erinnernd)  riecht,  etwas  widerlich,  aber 
nicht  bitter  schmeckt,  rothes  Lackmuspapier  stark  bläut,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  rascher  aber  und  vollständig  beim  Erwärmen 
verdampft.  Diesen  Körper,  dem  die  allgemeinen  Reactionen  der  Al- 
kaloide gleichfalls  zukommen,  konnte  Schwanert  nur  aus  alkali- 
scher, nicht  wie  Rörsch  und  Fassbender  auch  aus  saurer  Lösung 
mit  Aether  ausschütteln. 

Bei  der  chemischen  Untersuchung  eines  schon  ziemlich  faulen 
Magens  und  einigen  Mageninhalts,  der  mir  übergeben  wurde,  da  der 
Verdacht  einer  Vergiftung  vorlag,  traf  ich  einen  Körper  an,  der  in 
mancher  Beziehung  sieb  einem  Alkaloid  ähnlich  verhielt,  jedoch  kein 
solches  war.  Mit  Scbwanert’s  Substanz  konnte  er  jedoch  auch 
nicht  identisch  sein,  da  selbe  flüchtig  ist,  meine  nicht. 

Ich  lasse  nun  die  Beschreibung  des  Versuchs  und  der  erhaltenen 
Substanz  folgen. 

Da  keine  Vermuthung  ausgesprochen  wurde,  welches  Gift  hier 
möglicher  Weise-  gefunden  werden  könnte,  musste  ich  auf  sämmtlicbe 
häufigeren  Gifte  Rücksicht  nehmen,  und  so  wurde  die  vorher  mit 
Weinsäure  angesäuerte  und  erst  auf  Blausäure  geprüfte  Masse  zur 
Untersuchung  auf  Alkaloide  nach  Stas-Otto’s  Verfahren  benutzt. 
Der  Aetherauszug  aus  alkalischer  Lösung  in  einem  Uhrglase  am  Was- 
serbade  verdunstet,  zeigte  während  des  Verdunstens  gelbe,  ölige  Trop- 
fen, die  sich  zum  Rand  hinaufzogen  und  wieder  hinabrannen.  Diese 
Tropfen  blieben  nach  dem  vollständigen  Verdunsten  des  Aethers  als 
harzige,  bräunliche  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  trüben 
Flüssigkeit  löste.  Die  Trübung  schien  beim  Erwärmen  noch  stärker 
zu  werden.  Diese  Erscheinungen  stimmten  auffallend  mit  denjenigen, 
die  man  an  Coniin  beobachtet.  Ich  habe  daher  einen  Parallel  versuch 
mit  reinem  Coniin  (von  Carl  Büchner  in  München)  vorgenommen 
und  habe  gefunden,  dass  sich  beide  Körper  gleich  verhielten,  bis  auf 
den  Geruch,  der  deutlich  verschieden  war. 

Die  wässrige  Lösung  der  aus  dem  Magen  gewonnenen  Substanz 
reagirte  stark  alkalisch,  und  diese,  sowie  die  mit  einem  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure  aus  ihr  erzeugte,  wässrige  Salzlösung,  gaben  fol- 
gende für  Alkaloide  überhaupt  und  für  Coniin  insbesondere  charak- 
teristische Reactionen : 

1.  Wässrige  Tanninlösung:  weisse  Fällung; 

2.  Jodjodkaiiumlösung:  gelbbraune,  später  dunkelbraune  Fällung 

3.  Chlorwasser:  starke,  weisse  Trübung; 

4.  Phosphormolybdänsäure:  gelbe  Fällung; 

5.  Jodquecksilberkalium:  weisse  Fällung; 

6.  Sublimat:  weisse  Trübung; 

7.  Concentr.  Schwefelsäure:  anfangs  nichts,  bei  längerem  Stehen 
schwach  röthlich-violette  Färbung; 
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8.  Concentr.  Salpetersäure:  anfangs  nichts;  nach  dem  Verdunsten 
bleibt  ein  gelblicher  Fleck. 

Gold-  und  Platinchlorid  gaben  sowohl  hier,  als  auch  bei  reinem 
Coniin  sehr  undeutliche  Reactionen,  vielleicht  darum,  weil  Gold-  und 
Platinchloridlösungen  schwer  neutral  zu  erhalten  sind. 

Die  eben  angeführten,  sowie  andere  mit  negativem  Resultat  vor- 
genommene  Reactionen,  Hessen  mich  alle,  oder  doch  die  wichtigsten 
AlkaloTde,  mit  Ausnahme  des  Coniin,  ausschliessen.  Auch  Nicotin 
konnte  der  Körper  nicht  sein,  da  er  eine  trübe  wässrige  Lösung  und 
eine  weisse  Trübung  mit  Chlorwasser  gab.  Gegen  Coniin  sprach 
bisher  nur  der  Geruch  der  Substanz.  Es  blieb  nun  zur  Entscheidung, 
ob  der  Körper  Coniin  sei  oder  nicht,  nichts  übrig,  als  1)  die  Flüch- 
tigkeit zu  constatiren,  2)  entweder  eine  Eleraentaranalyse  des- 
selben, oder  einen  Vergiftungsversuch  an  einem  kleinen  Thiere  vor- 
zunehmen. Ich  entschloss  mich,  da  es  mir  sicherer  schien,  zu  letzterem. 

Um  zu  constatiren,  ob  der  Körper  flüchtig  sei,  wurde  ein  Theil 
des  ätherischen  Auszugs  aus  alkalischer  Lösung  mit  schwefelsäure- 
haltigem  Wasser  ausgeschüttelt,  das  saure  Wasser  dann  mit  Kali  al- 
kalisch gemacht  und  in  einem  kleinen  Kolben  der  Destillation  am 
Wasserbade  unterworfen.  Es  ging  jedoch  in  die  Vorlage  keine  Spur 
des  Körpers  über.  Ebensowenig  konnte  bei  der  Destillation  am  Oel- 
bade  bei  200°  C.  etwas  in  die  Vorlage  gebracht  werden  und  konnte 
erst  durch  Ausziehen  des  trocknen  Rückstandes  mit  Aether  der  Körper 
wieder  erhalten  werden.  Ich  will  jedoch  darauf  aufmerksam  machen,  dass 
ich  reines  Coniin,  welches  so  behandelt  wurde,  wie  dies  oben  für  die 
Substanz  aus  dem  Magen  angegeben  wurde,  auch  erst  am  Oelbade 
bei  135°  C.  überdestilliren  konnte. 

Der  Versuch  ergab  nun  mit  Evidenz,  dass  hier  kein  flüchtiges 
Alkaloid,  also  kein  Coniin  vorliege.  Trotzdem  wollte  ich  noch  con- 
statiren, ob  der  Körper  überhaupt  giftig  sei.  Der  Rückstand  vom 
verdunsteten  aetherischen  Auszug  wurde  mit  etwas  Weizenmehl  zu 
einem  Teig  geknetet.  Aus  diesem  Teige  wurden  Pillen  geformt  und 
diese  an  eine  Taube  verfüttert.  Obwohl  die  Menge  der  verwendeten 
Substanz  doch  ziemlich  ansehnlich  war,  wohl  einige  Decigramme  be- 
tragen haben  mochte  und  auch  keine  Pille  verstreut  wurde,  blieb  die 
Taube  doch  ganz  gesund  und  konnte  an  ihr  auch  nach  längerer  Zeit 
keine  Veränderung  wahrgenommen  werden. 

Ich  will  nun  zar  Uebersicfat  die  wichtigsten  Eigenschaften  der 
von  mir  gefundenen  Substanz  aufzählen. 

Die  Substanz  geht  sowohl  aus  alkalischer,  als  auch  (wie  ich 
mich  später  bei  der  Untersuchung  des  Aetherauszugs  aus  saurer  Lö- 
sung überzeugt  habe)  aus  saurer  Lösung  in  Aether  über.  Sie  bildet 
beim  Verdunsten  des  Aethers  gelbliche,  ölige  Tropfen  und  bleibt 
schliesslich  als  bräunlich-gelbe,  harzige  Masse  von  eigenthümlichem 
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Geruch  zurück,  die  6ich  in  Alkohol  leicht  löst,  jedoch  aus  dieser  Lö- 
sung nicht  krystallisirt.  Mit  Wasser  giebt  sie  eine  trübe  Flüssigkeit, 
die  alkalisch  reagirt.  Sie  schmeckt  etwas  säuerlich,  schwach  bren- 
nend. Sie  wird  von  saurem  Wasser  aufgenommen,  giebt  alle  Reac- 
tionen  des  Coniins,  ist  jedoch  nicht  flüchtig.  Soviel  bis  jetzt  fest- 
gestellt werden  konnte,  ist  sie  nicht  giftig.  Erwähnen  will  ich, 
dass  im  selben  Magen,  der  diese  Substanz  enthielt,  Spuren  von  Arsen 
gefunden  wurden. 

An  dieser  Stelle  möchte  ich  noch  auf  eine  Eigen thümlichkeit  der 
Jodrcaction  des  Coniins  aufmerksam  machen.  Eine  wässrige  Coniin- 
lösung  giebt  mit  Jodjodkaliumlösung  am  Uhrglase  anfangs  neben  brau- 
nen und  gelben,  deutliche  violette  Streifen. 

Innsbruck,  ined. -ehern.  Laboratorium. 


42.  J.  Kallen:  Ueber  Helenin  und  Alantkampher. 

(Eingegaugeu  am  31.  Januar.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  (d.  B.  VI,  1506)  hatte  ich  gezeigt, 
dass  das  Helenin  Gerhardt’s  kein  reiner  Körper  sei,  sondern  ein 
Gemenge  von  wenigstens  zwei  verschiedenen,  von  denen  ich  den  einen 
das  Helenin,  rein  darstellte  und  nach  der  Formel  C6  Hs  O zusammen- 
gesetzt fand.  Weitere  Versuche  ergaben  nun,  dass  die  durch  Aus- 
ziehen der  Alantwurzel  mit  Alkohol  und  Fällen  des  Auszugs  mit 
Wasser  erhaltene  Krystalle  ausser  dem  Helenin  noch  zwei  Körper 
enthält.  Den  einen,  der  ebenso  wie  das  Helenin  und  in  sehr  geringer 
Menge  vertreten  ist,  konnte  ich  bis  jetzt  nicht  vollständig  rein  er- 
halten, doch  ist  derselbe  nach  den  damit  angestellten  Versuchen  un- 
zweifelhaft isomer  mit  dem  Laurinnenkampfer.  Ich  habe  denselben 
in  Folgendem  mit  dem  Namen  Alantol  bezeichnet. 

Den  weitaus  grössten  Theil  der  Krystallmassc  dagegen  bildet 
ein  Körper,  der  nach  der  Formel  CijH90Oj  zusammengesetzt  und 
als  das  Anhydrid  einer  Säure,  der  Alantsäure,  zu  betrachtet  ist 

I.  Alantol. 

Durch  Destillation  der  Alantwurzel  mit  Wasserdämpfen  erhält 
man  eine  weisse  Krystallmasse,  ein  Gemenge  von  Alantol  mit  Alant- 
sfiure-Anhydrid.  Presst  man  diese  zwischen  Filtrirpapier,  so  wird  das 
Alantol  aufgesaugt  und  kann  durch  Destillation  des  Papiers  mit 
Wasserdämpfen  ziemlich  rein  erhalten  werden.  Das  so  dargestellte 
Alantol  ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  aromatischem 
Geschmack  und  pfeffermünzähnlichem  Geruch,  welche  bei  ca.  200° 
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siedet.  Die  Verbrennung  ergab  stets  etwas  weniger  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  als  ihm  nach  der  Formel  C10  H16  O znkommt,  jedoch  ist 
dieses  wohl  nur  auf  einen  Gehalt  an  Alantsäure-Anhydrid  zurückzu- 
führen, da  es  bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentasulfid  einen  bei 
ca.  175°  C.  siedenden  Kohlenwasserstoff  ergab,  der  bei  der  Oxyda- 
tion mittelst  Chromsäure  Terephtalsäure  liefert. 

Die  Analyse  des  Kohlenwasserstoffs  ergab  C 89.1,  H 11.0  pCt., 
die  Formel  C1UH14  verlangt  C 89.55,  H 10.45  pCt. 

Weitere  Reactionen  mit  diesem  Kohlenwasserstoff  sowohl,  wie 
mit  dem  Alantol  selbst,  konnten  wegen  Mangel  an  Material  nicht 
angestellt  werden. 


II.  Alantsäure-Anhydrid. 

Wird  die  bei  der  Destillation  der  Alantwurzel  mit  Wasserdfintpfen 
erhaltene  Krystallmasse  einigemal  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt,  so  erhält  man  das  Alantsäure-Anhydrid  in  farblosen,  prismatischen 
Nadeln  von  schwachem  Geruch  und  Geschmack.  Schmelzpunkt  C6°  C. 
Es  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether  etc.  sehr  leicht  löslich. 
Es  siedet  bei  275°  C.  unter  theilweiser  Zersetzung,  sublimirt  dagegen 
schon  bei  gelindem  Erwärmen. 

Nach  der  Analyse  kommt  ihm  die  Formel  C15  HJ0  Os  zu. 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  II.  III. 

Cl5  77.G  pCt.  77.4  77.3  77.1 

Hl0  8.62  - 8.7  8.9  8.8 

Alantsäure  C,)H290]  erhält  man  durch  Erwärmen  des  Alant- 
sfiure-Anbydrids  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Zersetzen  des  gebildeten 
Kalisalzes  mittelst  Salzsäure.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  kochendem  leichter,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  90 — 91°  C.  schmelzen.  Dabei 
verlieren  sie  Wasser  und  verwandeln  sieb  wieder  in  dus  Anhydrid. 
Analyse  der  Alantsäurc: 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  II.  III. 

C,s  72.0  71.6  71.5  71.7 

H2  j 8.88  8.98  9.08  9.08 

Die  Alantsäure  ist  eine  zweiatomige,  einbasische  Säure,  analog 
der  Milchsäure.  Ihre  Salze  sind  ziemlich  unbeständig.  Alantsaures 
Kali  ist  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leichtlöslich  und  nur  schwierig 
in  kleinen  Nadeln  zu  erhalten.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  unter 
Aufnahme  von  Kohlensäure  und  Abscheidung  von  Anhydrid. 

Alantsaurcs  Ammoniak  wird  durch  Auflösen  von  Alantsäure  in 
wässrigem  Ammoniak  erhalten.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  ent- 
weicht Ammoniak  und  es  bleibt  zuletzt  reine  Alantsäure  zurück. 
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Alantsaures  Silber  krystallisirt  in  kleinen,  silberglänzenden  Schüpp- 
chen. Die  Verbrennung  ergab:  30.4  pCt.  Ag,  während  nach  der 
Formel  C1JH,1OsAg  30.25  pCt.  erforderlich  sind. 

Alantsaurer  Baryt  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  scheidet 
sich  daraus  beim  Verdunsten  in  warzenförmigen  Massen  ab. 

Durch  Ginleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von 
Alantsäure  in  absolutem  Alkohol  entsteht  neben  wenig  Aethyläther 
ein  in  grossen,  farblosen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirender  Körper, 
welcher  bei  140°  schmilzt  unter  Zersetzung  und  Entwicklung  von 
Salzsäure.  Derselbe  bildet  mit  Basen  Salze,  die  sich  jedoch  sehr  leicht 
unter  Bildung  von  Chlormetall  zersetzen.  Er  scheint  zur  Alantsäure 
in  demselben  Verhältnisse  zu  stehen,  wie  die  Monochloressigsäure  zur 
Glycolsäure.  Die  Chlorbestimmung  ergab  13.05  pCt.  CI,  während  die 
Formel  CI5H,,0,  CI  13.25  pCt.  verlangt.  Aus  diesem  Körper  er- 
hält man  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Aetzkali  eine  neue 
Säure  als  amorphes,  weisses  Pulver,  welche  als  Dialantsänre  zu  be- 
trachten ist.  Sie  bildet  zwei  Reiben  Salze,  von  denen  ich  jedoch  bis 
jetzt  nur  neutrale  in  reinem  Zustande  erhalten  konnte. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  feinen,  perlmntterglänzenden  Blättchen, 
welche  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Durch  viel  Wasser 
wird  die  Lösung  zersetzt. 

Das  Silbersalz  erhält  man  durch  Fällen  der  Lösung  des  Kalisalzes 
mittelst  salpetersaurem  Silber  als  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
welcher  in  Wrasser  wenig  löslich  ist.  Die  Analyse  ergab  30.75  pCt. 
Ag,  während  die  Formel  C,0H40O5Ag,  31.03  pCt.  verlangt. 

Alantamid  C!4  H,0  (OH)  CO  .NH,  erhält  man  durch  Einleiten 
von  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Alantsäure-Anhydrid 
in  kleinen,  federförmig  gruppirten  Krystallen,  die  in  Alkohol  schwer 
löslich  sind  und  schwach  basische  Eigenschaften  besitzen.  Das  Alant- 
amid schmilzt  bei  ca.  210°  C.  unter  Zersetzung.  Durch  Aetzkali  wird 
es  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  alantsaurem 
Kali  zersetzt. 

Analyse: 


Berechnet. 

Gefunden. 

I. 

II. 

UI. 

Cl5 

72.28 

72.0 

71.9 

— 

H,j 

9.25 

9.5 

9.45 

— 

N 

5.62 

— 

— 

5.3 

O, 

12.85 

100.00 

Mit  Säuren  bildet  das  Alantamid  Verbindungen,  welche  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  sind.  Beim  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Alantamid  scheidet  sich  eine  Verbindung, 
2(CISH„NO,)-4-HCl, 
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in  warzenförmige  Massen  ab.  Dieselbe  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in 
Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Doppelsalz. 
Analyse: 

Berechnet.  Gefunden. 


I.  II.  III. 

Pt  13.3  13.5  13.45  13.55 

CI  14.4  14.3  14  25  14.25 

Mit  weiteren  Versuchen,  die  Constitution  der  Alantsäure  klar  zu 
stellen,  bin  ich  augenblicklich  beschäftigt. 

Dormagen,  2.  Januar  1876. 


43.  H.  Hübner:  Eine  Erwiderung. 

(Eingegangen  am  31.  Januar.) 

Ich  bin  hier  genöthigt,  auf  eine  angreifende  Verteidigung  von 
Ladenburg  (diese  Ber.  1875,  1666)  zu  antworten,  obgleich  mir 
derselbe  in  den  meisten  Punkten  recht  giebt  und  obgleich  derartige 
Auseinandersetzungen,  der  absichtlichen  .Kürze  halber,  nur  von  weni- 
gen Eingeweihten  verstanden  werden. 

Da  ich  mich  über  einige  Punkte  in  der  betreffenden  Frage  in 
meiner  Abhandlung  „Ueber  zwei  Nitrosalicylsfiuren  und  ihre  Verwen- 
dung zur  Bestimmung  der  Natur  der  Wasserstodatome  im  Benzol“ 
(diese  Ber.  1875,  1215)  nicht  ausgesprochen  habe,  so  will  ich  die 
Gelegenheit  benutzen,  dies  nachzubolen. 

Ladenburg  fühlt  sich  hauptsächlich  dadurch  gekränkt,  dass  ich 
die  Bedeutung  seiner  Abhandlungen  nicht  hinreichend  anerkannt  hätte. 
Früher  hat  er  sich  ebenfalls  darüber  beklagt,  dass  seine  Untersuchun- 
gen von  anderen  Chemikern  nicht  genügend  berücksichtigt  würden. 

Ladenburg  sucht  den  Grund  für  diesen  Umstand  in  seinen 
Lesern , ich  glaube,  er  liegt  theilweise  in  ihm.  Ich  habe  bei  keinem 
andern  Schriftsteller  wie  bei  Laden  bürg,  nach  dem  Lesen  seiner 
Abhandlungen,  das  Gefühl  der  Unsicherheit  über  das,  was  durch  die- 
selben bewiesen  werden  soll.  Annahmen  und  Tbatsachen  werden 
von  ihm,  wie  mir  scheint,  nicht  genau  unterschieden  und  vor  allem 
giebt  er  keine  begriffliche  Darlegung  der  Sache,  er  benutzt  nur  viel- 
deutige Formeln,  daher  seine  Mittheilungen  noch  leichter  als  andere 
theoretische  Betrachtungen  missverstanden  und  vergessen  werden. 

Ladenbarg  wirft  mir  zunächst  vor,  dass  ich  seinen  auf  Ver- 
suchen von  Carstanjen  gegründeten  Beweis  nicht  berücksich- 
tigt habe. 

Dies  geschah  einfach  deswegen,  weil  ich  denselben  nicht  zu 
meinen  Zwecken  gebrauchen  durfte,  wie  ich  später  zeigen  werde. 

Bsricbt«  d.  D.  Cbctn.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX- 
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Ich  begreife  aber  nicht,  warum  sich  Ladenburg  darüber  wun- 
dert, da  er  den  Beweis  selbst  nicht  für  ganz  streng  hält  und  daher 
in  seiner  letzten  Abhandlung  ergänzt;  ich  wollte  aber  nur  von  ganz 
streng  bewiesenen  Sachen  sprechen. 

Zweitens  habe  ich  das  Missfallen  vonLadenburg  dadurch  her- 
vorgerufen, dass  ich  die  Gleichartigkeit  der  Benzol  wasserstoffatome 
für  „recht  gut“  begründet  binstelle,  ohne  einige  Versuche  von  La- 
de nburg  anzuführen. 

Ich  habe  für  die  recht  gute  Begründung,  erstens  drei  Versuchs- 
reihen angeführt,  die  zeigen,  dass  sich  vom  Benzol  keine  isomeren 
Verbindungen  unter  denselben  Bedingungen  ableiten  lassen,  unter 
welchen  andere  Benzolverbindungen  (z.  B.  monosubstituirte  Benzole), 
in  denen  die  WasserstofTatome  zum  Kohlenstoff  und  unter  sich  nicht 
gleiche  Beziehungen  haben,  isomere  Verbindungen  geben. 

Ich  frage,  bin  ich  nicht  dazu  berechtigt,  diese  Wahrscheinlich- 
keitsbeweise für  meine  Ansicht  geltend  zu  machen? 

Zweitens  habe  ich  als  zweiten  Wahrscheinlichkeitsbeweis  in  dieser 
Sache  die  Abwesenheit  der  isomeren  monoaubstituirten  Benzole  an- 
geführt und  habe  unter  dieselben  auch  das  monobydrirte  Chlorbenzol 
gerechnet.  Dies  scheint  nach  Ladenburg  mein  Hauptfehler  zu  sein, 
ich  sollte  anführen:  Ladenburg  bat  nacbgewiesen , dass  es  nicht 
zwei  Pentachlorbeuzole  giebt.  Mit  mehr  Recht  müsste  ich  die  aus- 
gezeichnete Untersuchung  von  Beilstein  anführen,  in  der  er  viel 
früher  zeigte,  dass  es  keine  Salylsäure  gäbe,  d.  b.  dass  nicht  zwei 
isomere  Monocarboxylbenzole  vorhanden  seien;  eine  Angabe,  die  doch 
aus  einer  ihrer  Zeit  viel  gewichtigeren  Quelle  stammte,  die  sich  jetzt, 
wie  ich  anführte,  bekehrt  habe. 

Was  würde  die  Redaction  dieser  Berichte  dazu  sagen,  wenn  in 
ihrem  zu  kurzen  Mittheilungen  bestimmten  Blatt  stets  die  ganze  Ge- 
schichte der  behandelten  Fragen  gegeben  würde? 

Ich  denke,  bei  solchen  leider  nötbigen  vorläufigen  Mittheilungen 
überlässt  man  dem  Verfasser,  dasjenige  anzudeuten,  was  er  für  wich- 
tig hält. 

Nicht  angeführt  habe  ich  dagegen  Ladenburg’s  Beweis  für  die 
Gleichartigkeit  der  Wasserstoffatome  in  Benzol  (d.  Ber.  VII,  1684), 
da  sich  derselbe  auf  den  von  mir  nicht  anerkannten  Beweis  über  die 
zwei  gleichen  Wasserstoffatompaare  (Carstanjen)  stützt. 

Der  einzige  Punkt,  in  dem  ich  Ladenburg  recht  geben  kann,  ist 
der,  dass  ich  seinen  Glauben  an  die  Unfehlbarkeit  seiner  Beweise  in 
eine  zu  frühe  Zeit  verlegt  habe.  Dieser  Punkt  erscheint  mir  aber 
ganz  unwesentlich;  ich  wollte  mit  meiner  bezüglichen  Bemerkung  nur 
sagen,  wie  gefährlich  die  Verquickung  von  Annahme  und  Versuch 
als  Grundlage  für  solche  Beweise  sei.  Jeder  wissenschaftliche  Fort- 
schritt wird  bei  Benutzung  solcher  Grundlagen  gehemmt,  da  man 
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dann  nicht  bemerkt,  wo  sichrer  Grund  und  Boden  ist.  Diese  Ver- 
quickung von  Annahme  und  Versuch  glaube  ich  auch  in  den  von 
Laden  bürg  verbesserten  Beweisen  noch  zu  sehen. 

Dem  von  Laden  bürg  auf  die  Versuche  von  Carstanjen  be- 
gründeten Beweise  stelle  ich  daher  folgende  Betrachtung  entgegen. 

Da  wir  nicht  wissen , auf  welchen  Grund  die  Isomerie  in  der 
Bemolreihe  zurückzuführen  ist,  so  müssen  wir  bei  scharfen  Betrach- 
tungen darauf  Rücksicht  nehmen,  dass  sie  z.  B.  durch  die  Arten  der 
Lagerung  der  Atome,  oder  durch  die  Arten  der  Bindung  der  Atome, 
oder  durch  die  Arten  der  Bewegung  der  Atome  u.  s.  w.  bedingt  sein 
kann.  Ferner  folgt  daraus,  dass  z.  B.  Verschiedenheiten  in  der  Lage 
der  Atome  keine  Unterschiede  in  den  Verbindungen  erkennen  lassen 
werden,  wenn  die  Bindung  der  Atome  für  die  Erscheinung  der  Iso- 
merie maassgebend  ist. 

Aber  möglicherweise  können  wir  auch  nur  bestimmte  Arten  der 
Lagerung  oder  der  Bindung  bemerken , geringfügige  Unterschiede  in 
denselben  können  sich  unsrer  Beobachtung  entziehen.  Dieser  Sach- 
verhalt wird  ja  bei  der  üblichen  Benzolformel  meist  vorausgesetzt, 
da  in  ihr  zwei  nicht  benachbarte  Wasserstoffatome  zu  dem  zwischen 
ihnen  liegenden  WasserstofTatom  gleiche  Beziehungen  haben  sollen, 
obgleich  das  eine  WasserstofTatom  mit  zwei,  das  andere  mit  einer 
Kohlenstoffbindung  mit  dem  mittleren  WasserstofTatom  verbunden 
gedacht  werden. 

Beweise,  die  eine  dieser  Annahmen  als  Grundlage  benutzen,  sind 
natürlich  nicht  mehr  allgemein  gültig. 

Dieser  massgebenden  Betrachtung  will  Ladenburg  durch  eine 
ganz  kurze,  klein  gedruckte  Anmerkung  die  Spitze  abbrechen,  indem 
er  sagt,  wenn  er  von  Lagerung  spräche,  sei  Bindung  gemeint!  — 
Dann  bitte  ich  zunächst  um  ein  von  Laden  bürg  herausgegebenes 
deutsches  Wörterbuch,  damit  ich  seine  Abhandlungen  verstehen  kann. 

Nimmt  man  aber  auch  mit  Laden  bürg  an,  Lagerung  sei  für 
Bindung  gesetzt,  so  ist  dies  doch  nicht  richtig,  es  muss  eben  heissen, 
was  wir  beobachten,  kann  entweder  aus  der  verschiedenen  Lagerung 
oder  aus  der  verschiedenen  Bindung  u.  s.  w.  der  Atome  entspringen. 

Man  darf  annehmen,  in  der  Formel 

H 
H 

sei  die  verschiedene  Entfernung  (x)  des  für  H“  eingetretenen  Bestand- 
theils  von  einem  zweiten,  für  ein  zweites  H‘,  eingetretenen  Bestand- 
theil  in  Vergleich  mit  der  Entfernung  (y)  des  ersetzten  H*  von  dera- 

11* 
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selben  Bestandteil , wenn  er  für  ein  drittes  Hs  eingetreten  sei,  der 
Grund  zur  Isomerie.  Zweitens  kann  in  dieser  Formel  die  Trennung 
des  für  11°  eingetretenen  Bestandteils  durch  ein  oder  zwei  oder  kein 
Wasserstoffatom  von  einem  zweiten,  für  ein  H,  eingetretenen  Bestand- 
teil (wie  in  der  Lage  a : 1 oder  a : 2 oder  a : 3)  die  Ursache  zu  den 
drei  isomeren  bisubslituirten  Benzolabkömmlingen  sein.  Beide  An- 
nahmen sind  bei  der  jetzigen  Kenntniss  des  Benzols  vollberechtigt. 

Von  diesen  Auffassungen  gänzlich  verschieden  ist  aber  eine  zweite 
Auffassungsart,  in  welcher  nicht  die  Lage,  sondern  die  Bindung  mass- 
gebend für  die  Isomere  sein  soll.  Diese  Auffassung  kann  man  etwa 
durch  folgendes  Bild  darstellen  (auf  das  ich  nur  zur  Erläuterung 
dieser  Verhältnisse  einen  Werth  lege). 


Hier  soll  der  Untei schied  der  isomeren  bisubstituirten  Benzole 
auf  der  verschiedenen  Bindung  der  vertretenen  Wasserstoffatome 
mittelst  Kohlenstoff  beruhen.  Dies  kann  geschehen 

1)  durch  einfache  Bindung  (wie  bei  CH*  mit  CH"), 

2)  durch  zweifache  Bindung  (wie  bei  CH*  mit  CHm), 

3)  durch  keine  unmittelbare  Bindung  (wie  bei  CH*  mit  den 
drei  CH°). 

Man  ist  nicht  genöthigt  im  letzten  Fall  die  drei  CH°-Punkte 
unter  sich  oder  mit  CH”  und  CH"  gleichartig  gebunden  anzunehmen. 
Diese  Unterschiede  brauchen  sich  nicht  als  Veranlassung  zur  Bildung 
isomerer  Verbindungen  kenntlich  zu  machen. 

Diese  beiden  Formeln  genügen  zur  bildlichen  Darstellung 
aller  bekannten  Eigenschaften  des  Benzols,  die  zweite  Formel,  trotz 
der  drei  gleichartig  gebundenen  Wasserstoffatome  (3  Orthopunkte),  so 
lange  nicht  nachgewiesen  ist,  dass  es  zwei  Paare  gleiche  Wasserstoff- 
atome giebt. 

Den  Beweis  von  zwei  Paaren  gleicher  Wasserstoffatome  will  nun 
Ladenburg  dadurch  führen,  dass  er  nachweist,  die  Versuche  von 
Carstanjen  seien  nur  unter  der  Annahme  von  zwei  Wasserstoffatom- 
paaren im  Benzol  möglich.  Diese  Behauptung  scheint  mir  nicht  richtig 
zu  sein. 

Macht  man  die,  wie  gezeigt,  erlaubte  Annahme,  dass  die  Iso- 
merie in  den  bisubstituirten  Benzolen  eben  auf  einer  Art  von  Bin- 
dung beruhe,  wie  sie  in  der  zweiten  Formel  dargestellt  ist,  so  erklfi- 
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ren  sich  die  Versuche  ohne  die  Annahme  von  zwei  Paaren  gleicher 
Waaserstoffatome  im  Benzol  in  folgender  Art. 

Die  Versuche  von  Carstanjen  sind  folgende: 

Thymol  Cs  . CH,  . C,H7  . OH  . H,  giebt  dasselbe  Thytnol- 

bydroxychinon  Cg  . CH,  . C,  H,  . OH  . H . O,  auf  folgenden  2 Wegen  : 
■ 

a)  für  OH  und  ein  H werden  20  eingeführt,  für  ein  zweites  II  ein 

i 

OH;  b)  OH  bleibt  stehen  und  für  2H  treten  2 0 ein. 

Diese  Beobachtung  lässt  sieb  ohne  die  Annahme  von  2 Paaren 
gleicher  Wasserstoffatome  im 'Benzol,  durch  folgende  Formeln,  die 
wohl  ohne  weitere  Erklärung  verständlich  sind,  unter  den  oben  ange- 
gebenen Annahmen  ausdrücken. 


Thymohy  droxychinon . 


Auf  die  Streitfrage,  ob  die  Sauerstoffatome  in  den  Chinonen  unter 
sieb  gebunden  sind  oder  nicht  brauehe  ich  hier  nicht  einzugehen. 

Man  wird  mir  zugeben,  dass  ich  meine  Gründe  hatte,  erstens  die 
angeführten  Benzolformeln  nicht  für  gleich  zu  halten  und  zweitens 
auch  den  angeführten  Beweis  von  Ladenburg  nicht  zu  benutzen, 
da  ich  nur  von  den  angeführten  Annahmen  unabhängige  Beweise  be- 
sprechen wollte. 

Ich  darf  nicht  behaupten,  mit  meiner  Auffassung  die  Wahrheit 
getroffen  zu  haben,  aber  das  Recht  aus  dieser  Auffassung  heraus  zu 
schreiben,  kann  mir  kein  Gerechtgesinnter  verwehren  wollen. 

Zum  Schluss  bemerke  ich,  dass  ich  schon  lange  nach  einem  Be- 
weis, der  unmittelbar  durch  den  Versuch  das  Vorhandensein  von  zwei 
Paaren  gleicher  Wasserstoffatome  im  Benzol  feststellen  sollte,  suche. 
Meine  in  dieser  Hinsicht,  an  einer  sehr  genau  erforschten  und  daher 
vorzüglich  hierzu  geeigneten  Verbindung  ansgeführten  Versuche  sind 
noch  nicht  vollendet,  da  es  mir  an  der  Zeit  gebricht  um  selbst  zu 
arbeiten  und  meine  Schüler  sich  natürlich  erst  langsam  in  solche  pein- 
liche Untersuchungen,  bei  denen  es  sich  nicht  nur  um  die  Darstellung 
noch  nicht  bekannter  Verbindungen  bandelt,  einarbeiten  müssen. 

Wroblevsky  und  Ladenburg  haben  dieselbe  Art  des  Beweises 
auf  Versuche  von  Wroblevsky  zu  begründen  gesucht,  ich  würde 
diese  Versuche  von  Wroblevsky  weit  mehr  würdigen  müssen,  wenn 


Digitized  by  Google 


Ifi2 


ich  nicht  veranlasst  durch  Wroblevsky’s  Versuche  über  Brornto- 
luole  warten  möchte,  bis  jene  Versuche  ausführlicher  veröffentlicht  und 
bestätigt  worden  sind. 

Ich  glaube  nach  dieser  Auseinandersetzung  wird  mir  jeder  unbe- 
fangene Chemiker  zugeben,  dass  sich  Ladenburg  seine  ganz  unnütz 
gereizte  Vertheidiguug,  auf  deren  Schlusssatz  ich  gar  nicht  eingchen 
will,  da  ich  sonst  sehr  unhöflich  werden  müsste,  wenigstens  in  dieser 
Form  hätte  ersparen  können. 

Qöttingen.  den  28.  Januar  1876. 


44.  Julius  Thomsen:  Die  Neutralisationsphänomene  der  Phos- 
phorsäure. 

(Eingegangen  am  28.  Januar  1876.) 

Die  Neutralisationsphänomene  der  Ortho-Phosphorsäure  sind  vor 
Kurzem  von  HH.  Berthelot  und  Louguinin  einer  thermischen 
Untersuchung  unterworfen  worden  (Compt.  rend.  81).  Die  Resultate 
derselben  bestätigen  nicht  allein  die  von  mir  im  Jahre  1869  (Pogg. 
Ann.  140,  90)  erreichten  Zahlenwerthe,  sondern  auch  die  von  mir 
damals  aus  den  Versuchen  abgeleitete  wahrscheinliche  Constitution 
der  Phosphorsäure.  Die  letztgenannte  Uebereinstimmung  scheint  den 
geehrten  Verfassern  entgangen  zü  sein. 

Sie  schliessen  aus  ihrer  Untersuchung,  dass  die  3 Aequi valente 
der  Base  in  verschiedener  Art  mit  der  Phospborsäure  verbunden  sind : 
das  erste  nach  Art  der  alkalischen  Nitrate  und  Chlorüre , das  zweite 
nach  Art  der  Carbonate  und  Borate,  das  dritte  nach  Art  der  Alko- 
kolate. 

Dieses  ist  aber  ganz  dasselbe  Resultat,  welches  ich  bezüglich  der 
Constitution  der  Phosphorsäure  aus  meinen  Versuchen  zog.  Es  steht 
nämlich  in  der  Abhandlung  VIII  (Pogg.  Ann.  140,  536),  in  welcher 
ich  die  Resultate  bezüglich  der  Neutralisationsphenomeue  der  Säuren 
zusammengestellt  habe,  folgendes:  « 

„Die  drei  Gruppen  , welche  ich  in  der  Classe  der  zweibasischen 
Säuren  dargethan  habe,  und  von  welchen  auch  zwei  sich  in  der  Classe 
der  dreibasischen  Säuren  wiederfinden,  haben  ihren  wahrscheinlichen 
Grund  in  der  verschiedenen  Constitution  der  Säuren.  In 
der  That  lässt  sich  für  eine  zweibasische  Säure  die  Stellung  der  zwei 
durch  Natrium  ersetzbaren  Atome  Wasserstoff  auf  dreierlei  Weise 
denken.  Es  läsBt  sieb  z.  B.  Schwefelsäurehydrat  durch  folgende  drei 
Formeln  darstellen : 
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„Die  erste  Formel  möchte  .die  wahrscheinlichste  sein , wenn  die 
8äure  eine  Wasserstoffsäure  wäre;  die  zweite  Formel  ist  die  wahr- 
scheinlichste für  eine  Säure,  dessen  Anhydrid  eine  geringe  Affinität 
znm  Wasser  zeigt;  die  dritte  Formel  ist  endlich  die  Formel  für  eine 
zweibasische  Hydroxylsäure.“ 

„Die  durch  die  erste  Formel  ausgedrückte  Constitution  ent- 
spricht wahrscheinlich  derjenigen  einer  der  zweibasiseben  Wasserstoff- 
säuren: z.  B.  der  Fluorsiliciura wasserstoffsäure  und  der  Chlorplatin- 
wasserstoffsäure 

Si  Fl,  . [|  Pt  CI,  . H 


„Der  zweiten  Formel  entspricht  wahrscheinlich  die  schweflige 
Säure,  selenige  Säure,  Kohlensäure,  Chromsäure  und  Borsäure,  von 
welchen  wenigstens  die  vier  ersten  sich  leicht  und  von  selbst  in  An- 
hydrid und  Wasser  spalten,  so  dass  die  Hydrate  (die  eigentliche  Säure) 
für  mehrere  dieser  Säuren  kaum  dargesteilt  sind.  Es  wären  demnach 


SO, 


OH 


COs  . ^{J  u.  s.  w. 


0H  SeO 

j_j  ■ jj 

die  rationellen  Formeln  dieser  Säuren.  Auch  stimmt  dieses  ganz  mit 
dem  Verhalten  der  Homologen  der  Kohlensäure  wie  Glycolsäure  und 
die  übrigen  Glieder  der  Milchsäurereihe,  die  wohl  zweiatomige  Säuren 
sind,  aber  gewöhnlich  als  einbasische  auftreten,  indem  das  zweite 
Wasserstoffatom  sich  nicht  leicht  durch  Natrium,  dagegen  leicht  durch 
Säure  und  Alkoholradicale  ersetzen  lässt.“ 

„Der  dritten  Formel  entspricht  dann  die  Schwefelsäure,  Selen- 
säure, Oxalsäure  und  Weinsäure,  deren  Formeln  dann  übereinstim- 
mend mit  der  gewöhnlichen  Annahme  die  folgenden  werden: 

OH  o r,  OH  . „ OH 


SO 


a ' OH 


SeO, 


OH 


C20,  Oy  u.  s.  w. 


Die  Analogie  der  dreibasiseben  Säuren  mit  den  zweibasischen 
führt  dann  für  die  Citronsäure  zur  Formel 
C6H504.(0H), 

während  die  Formel  für  die  drei  Modiflcationen  der  Phosphorsäure  die 
folgenden  wären: 

HPO,.°h  2HP03°h  HPOj 

wodurch  der  thermische  Unterschied  der  Citronsäure  und  der  Säuren 
des  Phosphors  und  Arsens  sich  erklären  lässt  in  Einklang  mit  den 
herrschenden  Ansichten  der  Chemie.“ 

Nachdem  ich  1.  c.  ’S.  503  dargethan  hatte,  dass  in  der  Ortbo- 
phospborsäure  und  Arsensäure  „die  drei  Atome  Wasserstoff  nicht  den- 
selben Werth  haben,  indem  die  zwei  Atome  sich  weit  leichter  als 
das  dritte  Atom  durch  Metall  ersetzen  lassen,  und  dass  diese  Säuren 
demnach  eher  als  zweibasisch-dreiatomige  Säuren  zu  betrachten  sind“, 
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zeige  ich  an  der  folgenden  oben  citirtcn  Stelle,  dass  die  Ortho- 
Phosphorsäure  als  zweibasische  Säure  nicht  mit  der  Classe  der  stär- 
keren Wasserstoffsäuren  oder  derjenigen  der  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure verglichen  werden  kann,  sondern  mit  derjenigen,  welche  die 
Kohlensäure,  Borsäure  u.  s.  w.  enthalten,  was  ich  deutlich  durch  die 
beiden  Formeln 

HPOj  .°y  und  C02  .°” 

ansgedrückt  habe.  In  der  Orthophosphorsäure  und  der  Arsensäure 
haben  die  drei  Wasserstoffatome  einen  verschiedenen  Werth;  das  eine 
ist  näher  an  das  Radikal  der  Säure  geknüpft,  die  beiden  anderen  aber 
in  der  Art,  wie  bei  der  Kohlensäure  u.  s.  w.  gebunden.  Es  ist  dieses 
ganz  dasselbe  Resultat,  zu  welchem  die  HH.  Berthelot  und  Lou- 
guinin  gelangten. 

Universitätslaboratoriuro  zu  Kopenhagen,  Januar  1876. 


45.  R.  Maly:  Ueber  die  Aenderung  der  Reaction  (in  der  Lösung 
eines  Salzgemisches)  durch  Diffusion  und  die  dadurch  mögliche 
Erklärung  beim  Vorgänge  der  Secretion  von  saurem  Harn  aus 
alkalischem  Blute. 

(Im  Wesentlichen  nach  Versuchen  von  Hrn.  Franz  Posch.) 

(Eiugegangen  am  1.  Februar.) 

Es  war  1874  in  Innsbruck  die  Aufgabe  gestellt  worden:  es  sollen 
endosmotische  Versuche  am  Dialysator  in  dem  Sinne  gemacht  werden, 
zu  sehen,  ob  sich  Salzlösungen  finden  lassen,  die  als  Diffusat  eine 
Flüssigkeit  geben,  in  der  das  Verhältniss  des  Metalles  zum  Säurerest 
ein  geändertes  ist,  worin  also  die  Reaction  eine  andere  geworden  ist. 

Solche  Versuche  an  und  für  sich  interessant,  sollten  namentlich 
eine  gewisse  experimentelle  Grundlage  für  biologische  Erscheinungen 
liefern,  so  z.  B.  für  den  bisher  ganz  unaufgeklärten  Modus  der  Diffu- 
sion oder  Abfiltration  des  Harns  aus  dem  Blute.  Die  Carl  Lud- 
wig’sche  Theorie  der  Harnsecretion  erklärt  in  befriedigendster  Weise 
die  Harnabscheidung,  indem  sie  annimmt,  dass  der  Blutdruck,  welcher 
auf  der  inneren  Fläche  der  Gefässe  des  Glomerulus  der  Niere  ruht, 
das  gesammte  Blutserum  minus  Eiweissstoffe  und  Fette  durch  die 
feinen  Gefüsswandungen  in  die  Harncanälcheo  treibt,  und  dass  zwi- 
schen dem  Inhalt  dieser  Harncanäichen  und  dem  Blut  in  den  umspin- 
nenden Capillaren  ein  weiterer  Austausch  von  den  krystalloiden  Plasma- 
bestandtheilen  stattfinde,  der  die  ursprünglich  durchgepresste  Flüssig- 
keit zum  Harn  mache. 

Diese  längst  fast  allgemein  angenommene  C.  Ludwig’sche  Vor- 
stellung, dass  die  Harnabsonderuug  ein  Diffusionsprocess  sei,  wird 
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durch  viele  Erfahrungen  gestStzt,  die  hier  nicht  weiter  aufzuzählen 
sind.  Aber  ein  Umstand  fand  bislang  dadurch  keine  Erklärung,  näm- 
lich der,  dass  die  KrysIalloTde  des  Blutplasmas  alkalisch  sind,  wäh- 
rend der  bei  Menschen  und  Fleischfressern  abgeschiedene  Harn  sauer 
(wenigstens  zumeist)  reagirt.  Soll  nicht  in  die  Niere  ein  durch  nichts 
begründeter  Säurebildungsprocess  verlegt  werden,  so  bleibt  nur  die 
weitere  Vorstellung,  dass  bei  der  Diffusion  in  der  Niere  eine  Aus- 
wahl von  Substanzen  in  der  Art  stattfinde,  dass  saure  mehr  und  vor- 
wiegend bindurcbgehen,  was  bei  der  Erfahrung,  dass  saure  und  alka- 
lische sich  zu  neutralen  verbinden,  also  darauf  hinauskäme,  dass  die 
Membrandiffusion  chemische  Bindungen  zu  lösen  vermöchte. 

Solche  Erwägung  hat  den  Wunsch  nach  einschlägigen  Versuchen 
am  Dialysator  wacbgerufen.  Ein  einziger  hierher  gehöriger  Versuch 
ist  mir  bisher  bekannt  geworden.  Voit1)  liess  stark  alkalisches 
Eiereiweiss,  dem  etwas  verdünnte  Fhosphorsäure , aber  nicht  so  viel, 
um  die  alkalische  Reaction  aufzuheben,  zugesetzt  war,  durch  Perga- 
mentpapier oder  Blase  gegen  Wasser  osmiren,  war  jedoch  nicht  im 
Stande,  in  dem  zuerst  übergegangenen  freie  Säure  nachzuweisen. 

Das  Ideal  eines  solchen  Vorganges  wäre  es,  dass  irgend  ein  neu- 
trales Salz  durch  die  diffundirende  Membran  geradezu  in  Säure  und 
Base  zerlegt  würde,  so  dass  wir  auf  der  einen  Seite  saure,  auf  der 
anderen  alkalische  Reaction  fänden.  Es  ist  wohl  von  vorne  herein 
eine  so  eclatante  Membranwirkung  nicht  zu  erwarten.  Wir  haben 
daher  auf  Lösungsgemische  gedacht,  deren  Bestandtheile  einerseits 
Normalbestandtheile  des  Organismus  sind , und  die  andererseits  in 
einem  gewissen  leicht  veränderbarem  chemischen  Gleichgewichte  sich 
befinden.  Solche  Lösungsgemische  bat  Hr.  Donath2)  in  meinem 
Laboratorium  vor  einiger  Zeit  untersucht. 

Löst  man  z.  B.  gleiche  Moleküle  Naa  HPO,  und  Hippursäure 
in  warmen  Wasser,  so  hat  man  eine  Lösung,  welche  aus  saurem 
Phosphat  NaHaP04  und  Natriumhippurat  besteht.  Wird  eine  solche 
Lösung,  in  der  freie  Hippursäure  schon  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit 
nicht  enthalten  sein  kann,  mit  Aether  geschüttelt,  oder  zur  Trockne 
eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt,  so  geht  gleich- 
wohl freie  Hippursäure  in  Lösung  und  das  alkalische  Dinatriumphos- 
pbat  bleibt  zurück.  Mau  köunte  nun  wohl  glauben,  dass,  sowie  die 
Behandlung  mit  indifferenten  Lösungsmitteln  das  labile  Gleichgewicht 
von  derlei  Mischungen  ändert,  dies  auch  die  Membranwirkutig  zu  thun 
vermöchte. 

Es  ist  ferner  zu  erwarten,  und  in  der  kleinen  Donath’schen 
Arbeit  sind  auch  Belege  dafür,  dass  andere  organische  Säuren  sich 

')  Jahresbericht  f.  Thierchemie  1,  26h. 

3)  Sitzungeber.  d.  Wien.  Akad.  63,  Ilf.  Abth. 
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dem  Dinatriumphosphat  gegenüber  ähnlich  verhalten.  Da  es  ohne 
Bedenken  ist,  dass  im  normalen  Blute  alkalisches  Natriumphosphat 
vorkommt,  and  da  in  Folge  der  Oxydationsprocesse  im  Blute,  resp. 
den  Geweben  Säuren  — Hippursäure,  Harnsäure,  Milchsäure,  Phos- 
phorsäure — gebildet  werden,  so  ist  dort  Gelegenheit  zur  Einwirkung 
dieser  Säuren  auf  das  alkalische  Dinatriumphosphat  geboten,  nnd  zu 
Lösungsgemischen  complicirtester  Art.  Es  ist  nun  für  unsere  Betrach- 
tungen im  Wesentlichen  gleichgültig,  welcher  Art  die  Säure  ist,  die 
dem  Dinatriumphosphat  ein  Atom  Natrium  entzieht;  es  wird  immer 
der  Effect  eintreten,  dass  neben  Dinatriumphosphat  Mononatrium- 
pbosphat  (von  jenem  labilen  Gleichgewichtszustände)  vorhanden  ist, 
wie  in  den  vorher  angegebenen  Gemischen.  In  jedem  Zeittheilcben 
muss  sieb  eine  kleine  Proportion  von  saurem  Phosphat  vorfinden , da 
In  jedem  Zeittheilcben  der  Organismus  gewisse  Mengen  Sauerstoff  ver- 
braucht und  durch  Oxydation  Säuren  producirt. 

Dies  erwägend,  können  wir  unseren  Versuchen  behufs  der  Diffu- 
sion ein  chemisch  noch  einfacheres  Lösungsgemisch  zu  Grunde  legen, 
als  das  aus  Hippursäure  und  Dinatriumphosphat  bestehende,  und  dieses 
Gemisch  wird  sein:  Dinatrium-  und  Mononatriumphosphat. 

Damit  sind  verhältnissmässig  einfache,  der  directen  Prüfung  leicht  - 
zugängliche  Bedingungen  geschaffen  worden , und  was  das  wichtigste 
in  diesem  Gemenge  für  unsere  Frage  ist,  ist  folgendes.  Wir  haben 
darin  2 Substanzen,  von  depen  die  eine  kräftig  alkalisch  reagirt  (das 
gewöhnliche  oder  Dinatriumphosphat),  während  die  andere  (das  Mono- 
natriumphosphat) ebenso  stark  sauer  reagirt,  während  sich  doch 
die  Alkalität  der  einen  Substanz  mit  der  Acidität  der  an- 
deren nicht  abzusättigen  oder  auszugleichen  vermag.  Be- 
kanntlich haben  solche  Gemische  schon  lange  der  Räthsel  genug  ge- 
boten, und  erst  in  neuester  Zeit  war  die  eigenthümliche  sogenannte 
amphotere  Reaction  derselben  Gegenstand  der  Beachtung  (Soxhiet, 
Jahresber.  d.  Thierchemie  2,  109). 

Denken  wir  uns  ein  solches  Lösungsgemenge  der  beiden  Phos- 
phate in  einen  Dialysator  gebracht,  so  ist  schon  von  vorne  herein  zu 
erwarten,  dass  die  Aussenflüssigkeit  nach  einiger  Zeit  eine  Reaction 
(auf  Lakmus)  zeigen  wird,  die  nicht  genau  mit  der  der  Innenflüssigkeit 
übereinstimmt,  denn  es  ist  nicht  wahrscheinlich,  duss  die  beiden  Phos- 
phate genau  die  gleiche  Diffusiousgeschwindigkeit  darbieten  werden. 
Mau  hat  vielmehr  ein  Diffusat  zu  erwarten,  in  dem  das  Verbältnisa 
von  Metalloxyd  zum  Säurerest  (Naa  O : P205)  ein  anderes  sein  wird 
als  in  der  Zelle.  Bewirkt  nun  die  Membran  eine  (tbeilweise)  Schei- 
dung des  Gemenges  in  saures  Phosphat  einerseits  und  alkalisches 
Phosphat  andererseits,  so  wird  man  bei  der  chemischen  Nichtverbind- 
barkeit der  beiden  Phosphate  dies  zwar  einem  physikalischen  Processe 
zuzuschreiben  haben,  aber  derselbe  wird  scheinbar  das  Ansehen  einer 
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chemischen  Trennung  gewinnen,  vergleichbar  der  Electrolyse  eines 
Salzes  in  SSnre  und  Base. 

Man  sieht  wohl,  wie  diese  Erörterungen  geeignet  sind,  der  erwähn- 
ten C.  Lndwig’schen  Secretionstheorie  einen  wichtigen  neuen  Stütz- 
punkt zu  geben,  denn  in  der  bisher  ausgesprochenen  Form  war  die 
Reactionsänderung  des  Diflusates  eiu  Stein  des  Anstosses.  ln  Kühne’s 
phys.  Chemie  liest  man:  „Hypothesen  über  Harnsecretion  haben 

wesentlich  auch  den  chemischen  Thatsachen  Rechnung  zu  tragen,  eine 
Aufgabe,  welche  die  Ludwig’sche  Hypothese  ebenso  wenig,  wie  die 
ihr  entgegen  gehaltenen*  erfüllen.  Als  ein  unüberwindliches  chemi- 
sches Hinderniss  aller  dieser  Hypothesen  ist  besonders  die  saure  Reac- 
don  des  Harns  anznführen,  ein  Factum,  das  mit  zwingender  Noth- 
wendigkeit  besondere  chemische  Processe  in  den  Zellen  der  Harn- 
canälchen  erfordert  etc.“ 

Die  nachfolgepden  Versuche,  die  zu  einem  gewissen  Abschluss 
gediehen  sind,  zeigen,  dass  es  völlig  unnöthig  ist,  in  die  Niere  eine 
Säurebildung  zu  verlegen.  Hr.  Posch  hat  dieselben  mit  viel  Fleiss  und 
Ausdauer  angestellt,  und  die  entwickelten  Voraussetzungen  völlig  dadurch 
bestätigen  können.  Hier  ein  Auszug  seiner  zahlreichen  Bestimmungen. 

Schon  die  qualitative  Prüfung  gab  häufig  Aenderung  der  Reac- 
tion  zu  erkennen.  Wurde  Dtnatriumphosphat  mit  so  wenig  verdünn- 
ter Schwefelsäure  versetzt,  dass  die  Reaction  möglichst  neutral  war, 
und  die  Flüssigkeit  auf  kleine  Pergamentdialysatoren  gebracht,  so  war 
gelegentlich  schon  nach  10  Minuten  die  Aussenflüssigkeit  lakmusrölhend; 
auch  Amnion-  und  Corionhaut  vom  Menschen  verhielt  sich  ähnlich. 

Die  meisten  Versuche  wurden  aber  quantitativ  angestellt.  Leider 
lässt  sich  dabei  die  acidimetrische  Titrirung  nicht  benutzen,  denn  wie 
bemerkt,  zeigen  Phosphatlösungen  doppelsinnige  Reactionen  auf  Lak- 
mus,  so  dass  ein  genaues  Titriren  auf  Hindernisse  stösst. 

Deshalb  wurde  die  Gewichtsanalyse  mit  der  Phosphorsäuretitri- 
rung  combinirt.  Die  Lösungen  waren  reine  Gemenge  von  Mono-  und 
Dinatriumphosphat.  Es  hat  sich  deshalb  gehandelt,  das  Verhältnis 
von  PjOj  zu  Nas  O zu  bestimmen. 

Jedesmal  wurden  von  der  zu  analysirenden  Lösung  (ursprüng- 
liche Flüssigkeit,  Innen-  und  Aussenflüssigkeit  des  Dialysators)  gleiche 
Volume  abgemessen,  in  der  einen  Probe  die  Phosphorsäure  mit  Uran- 
lösung titrirt,  die  zweite  Probe  aber  im  Platintiegel  eiugedampft  und 
der  Rückstand  geschmolzen.  Dabei  blieb  ein  Gemenge  von  (wasser- 
freiem) metaphosphorsaurem  und  pyrophosphorsaurem  Natrium;  zog 
man  von  diesem  Gewichte  die  in  der  ersten  Probe  gefundene  P2  05 
Menge  ab,  so  erhielt  man  die  Menge  von  Na20.  Das  Verhältniss 
wird  bei  den  Versuchen  in  Procenten  des  Schmelzrückstandes  ausge- 
drückt, Als  Dialysatoren  dienten  mit  Pergamentpapier  überspannte 
Kautschukringe,  falls  nichts  anderes  bemerkt  ist. 


Digitized  by  Google 


168 


I.  Dauer  1 Staude. 

Ursprung).  Flüssigkeit.  AassenflUssigkeit. 

P,  05  60.09  pCt.  65.43  pCt. 

Na,0  39.91  pCt.  34.57  pCt. 


Innenflttssigkeit. 

60.0  pCt. 

40.0  pCt. 


II.  Membran:  Amnion,  a)  einstündiger,  b)  zweistündiger  Versuch. 


Ursprttngl.  Flüssigkeit. 

P,04  60.09  pCt. 

NasO  39.91  - 


Aussenllüssigkeit. 
s.  b. 

64.52  62.32 

35.48  37.68 


InnentlUssigkeit. 


s.  b. 

59.84  ' 60.01  pCt. 

40.16  39.99  - 


Da  sieb  hier,  sowie  bei  anderen  ähnlichen  Versuchen  gezeigt  bat, 
dass  zwar  wirklich  das  saure  Phosphat  reicbi-icher  durch- 
diffundirt  als  das  alkalische,  so  dass  die  durchgegangene  Substanz 
sich  um  4.5  bis  5.4  pCt.  Pa  05  angereichert  hat,  dass  aber 
durch  längere  Versuchsdauer  sich  nicht  ein  noch  günstigeres  Resultat 
erzwingen  iiess,  so  wurde  bei  einer  nächsten  Reihe  so  verfahren,  dass 
Dach  einstündiger  Dauer  der  Diffusion  die  Innenflüssigkeit  des  Dialy- 
sators herausgenommen , auf  einen  neuen  Dialysator  gebracht,  von 
diesem  wieder  nach  einer  Stunde  die  Innenflüssigkeit  auf  einen  dritten 
Dialysator  gebracht  wurde  und  so  weiter.  Mit  den  Aussenflüssigkeiten 
Iiess  sich  dies  nicht  gut  anstellen,  da  de  zu  verdünnt  waren. 


III.  Membran:  Pergamentpapier. 

Ursprüngl.  Flüssigkeit 

P,Os  58.94  pCt. 

NaäO  41.06  - 


l’.O, 

NatO 


59.47  P,Os  56.25  pCt. 

40.53  NasO  43.74  - 


Pa05  61.44  Ps05 

Na,Ö  38  56  NasO 


53.56  pCt. 
46.44  - 


Ps04  64.52 
Na,0  35.48 


P305  53.09  pCt. 

NaaO  46.91  - 


P,05  63.58  P405  54.0  pCt. 

Na,0  36.42  Na,0  46.0  - 
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Dieser  Versuch  giebt  ein  eclatantes  Resultat,  d.  b.  es  ist  aus  dem 
Gemische  das  saure  Phosphat  völlig  vom  basischen  abgetrennt  wor- 
den. Um  dies  leicht  ersichtlich  zu  machen , setzen  wir  hieher  den 
Procentgehalt  der  geglühten  Rückstände  des  Dinatriumphosphats  allein 
und  des  Mononatriumphosphats  allein. 


Das  Erster«  giebt  2NaaO  Pt05 
welches  enthält: 


46.61  pCt.  Na20 
53.39  - P305 


Letzteres  giebt  Na,0  PtOs 
welches  enthalt: 


30.39  pCt.  NaaO 
69.63  - P,05. 


Man  bemerkt  nun,  dass  die  ursprüngliche  Lösung  mit  41.06  pCt. 
NaaO  ihren  Natrongehalt  in  der  Innenflüssigkeit  durch  P,05  Ver- 
lust so  angereicbert  hat,  dass  er  schon  nach  der  zweiten  Dialysirung 
auf  46.4,  d.  b.  den  höchst  möglichen  gestiegen  ist;  nun  batte  die 
Innenflüssigkeit  bereits  die  Zusammensetzung  von  Dinatriumphosphat. 
Dass  bei  der  nächsten  dritten  Dialysirung  der  Na- Gebalt  noch  um 
ein  paar  zehntel  Procente  steigt,  ist  wohl  ein  Versuchsfehler,  der  bei 
der  vierten  Dialysirung  auch  nicht  mehr  wieder  vorkommt. 


IV.  Es  sollte  nun  ähnliches  auch  an  einem  Gemenge  von  Hip- 
pursäure und  Natriumhippurat  constatirt  werden.  5.42  Grm.  Hippur- 
säure wurden  in  Natronsalz  verwandelt,  und  dann  noch  so  viel  Hip- 
pursäure darin  gelöst,  als  sich  löste,  wozu  circa  2 Grm.  nöthig  waren. 
Auch  hier  wurde  bei  der  Analyse  kein  acidimetrisches  Verfahren  ein- 
geschlagen, sondern  ein  beliebiges  Flüssigkeitsvolum  wurde  einge- 
dampft, der  Rückstand  bei  110°  getrocknet,  und  dann  durch  Ab- 
rauchen mit  ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure  in  Natriumsulfat  über- 
geführt.  Die  Aussenflüssigkeiten  waren  zur  Analyse  zu  verdünnt;  die 
Innenflüssigkeiten  nahmen  ziemlich  entsprechend  der  Diffusionszeit 
au  Natron  zu,  und  zwar  von  13.23  pCt.  Na,0  (des  Lösungsrück- 
standes) in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  auf  17.2  pCt.  Naa  O nach 
6 Stunden.  Dieser  Natriumgehalt  wäre  sogar  schon  etwas  höher  als 
der  des  Natriumhippurates,  und  es  soll  dieser  Versuch  deshalb  noch 
wiederholt  werden. 

Die  bisherigen  Versuche  sind  ohne  erhöhten  Druck  ausgeführt. 
Um  in  dieser  Beziehung  den  Vorgang  dem  in  der  Niere  ähnlicher  zu 
machen,  wurden  als  Dialysatoren  die  oberen  abgesprengten  Theile 
von  Glasflaschen  verwendet,  die  unten  mit  Pergamentpapier  über- 
bunden  waren , und  in  deren  Hals  mittelst  Kork  lange  Trichterröbren 
eingefügt  waren.  Der  Druck  betrug  circa  24  Zoll  der  Flüssigkeits- 
säule. Z.  B. 


Uraprttngl.  FlUaaigkeit 

P,Os  61.11 

Na,  O 38.89 


Nach  einer  Stunde 
Innen  Anaaen 


65.46  60.82 

34.54  39.18. 
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Dieser  eine  Versuch  statt  einem  Dutzend  vorliegender.  Es 
ist  regelmässig  die  AussenflQssigkeit  säurereicher  geworden.  Wenn 
man  aber  nicht  nach  1 Stunde  den  Versuch  unterbrochen,  sondern 
auf  3,  4,  7 etc.  Stunden  ausgedehnt  hat,  so  ist  es  häufig  vorgekom- 
men, dass  dann  der  Säuregehalt  der  Aussenflüssigkeit  wieder  ab-,  der 
der  Innenflüssigkeit  zunahm.  Bei  der  Häufigkeit  dieses  Vorkommens 
konnte  von  einem  Zufall  nicht  die  Rede  sein.  Ob  die  Ursache  davon 
eine  durch  die  längere  Dauer  des  Versuches  bewirkte  Aenderung  des 
Pergamentpapiers  war,  bleibt  unentschieden.  Uebrigens  war  diese 
Erscheinung  für  das,  was  hier  erforscht  werden  sollte,  ganz  neben- 
sächlich. 

Eine  Reihe  weiterer  Experimente  mit  denselben  Phosphatgemischen 
wurde  dann  so  variirt,  dass  der  Dialysator  in  fliessendes  Wasser  ge- 
stellt wurde.  Hiebei  konnten  natürlich  nur  die  lunenflüssigkeiten 
untersucht  werden.  Z.  B. 


VI. 

Crsprflngl. 

1 stund. 

2 stünd. 

8 stünd. 

8 stünd. 

9 fttlnd. 

FlUssigk. 

Versuch 

Versuch 

Versuch 

Versuch 

Versuch 

p*o6 

57.46 

57.08 

55.26 

55.02 

56.97 

53.15 

Na,  0 

42.54 

42.92 

44.74 

44.98 

43.03 

46.75. 

Der  Versuch  nach  9 Stunden  zeigt  eine  Zusammensetzung  der 
Innenflüssigkeit  mit  dem  höchst  möglichen  NasO-GehaIt;  dann  wurde 
er  unterbrochen. 

Als  unter  gleichen  Bedingungen  mit  derselben  bei  VI  gebrauchten 
Pergamentmembran  anschliessend  und  mit  derselben  ursprünglichen 
Flüssigkeit  ein  neuer  Versuch  angestellt  wurde,  erhielt  mau  jetzt 
nach  2stündiger  Dialyse  aus  der  57.46  pCt.  P,05  enthaltenden  ur- 
sprünglichen Lösung  eine  Innenflüssigkeit  mit  58.59  pCt.  P,05.  Also 
dürfte  wohl  eine  Membranänderung  vor  sich  gehen. 

Um  auch  andere  Membranen  zu  probiren,  wurde  Peritoneum 
vom  Colon  des  Rinds  abpräparirt.  Es  verhielt  sich  dem  Pergament- 
papier in  der  Leistung  ganz  ähnlich.  Gemische  mit  58.7  pCt.  P,Os 
und  41.3  pCt.  Na,  0 wurden  im  Innern  in  2 bis  3 Stunden  zu  Ge- 
mischen von  etwa  55.4  P,Os  und  44.6  Na,  O.  Wurden  die  Dialy- 
satoren 3 — 8 Stunden  beschickt  gelassen,  dann  folgte  auch  hier 
häufig  wieder  eine  entgegengesetzte  Strömung,  die  etwa  in  der  dritten 
Stunde  begann;  z.  B. 

VII. 

UrsprUngl.  Fluss.  1.  Stunde  2.  Stunde  3.  Stunde  4.  Stunde  6.  Stunde1) 

P,05  58.7  55.64  55.38  57.66  58.65  58.54 

Na,  0 41.3  44.36  44.62  42.34  41.35  41.46. 

Es  wurde  bei  gleichen  ursprünglichen  Lösungen  der  Versuch  mit 
dem  Peritoneum  so  gehalten,  duss  einmal  die  poröse  Fläche  und  von 

')  Ueberall  Innenflüssigkeit  des  Dialysators. 
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einem  andern  Stück  die  abpraparirte  Fläche  dem  Aussenwasser  zu- 
gekehrt  war.  Doch  war  dabei  kein  auffallender  Unterschied  zu  be- 
merken. 

Im  Ganzen  schien  zur  Demonstration  der  in  Frage  stehenden 
Versuche  sich  das  Pergamentpapier  (wir  batten  nur  gewöhnliches, 
ziemlich  derbes)  besser  zu  eignen  als  die  thierische  Haut.  Bei  dieser 
war  der  erwähnte  Umschlag  viel  rascher  zu  bemerken.  Da  die  meisten 
Versuche  in  die  wärmere  Zeit  fielen,  die  todte  thierische  Haut  von 
feuchter  Wärme  so  leicht  angegriffen  wird,  so  mag  dies  wohl  weiter 
dafür  sprechen,  dass  Veränderungen  in  der  Substanz  der  Membran 
den  später  eintretenden  Rückschlag  veranlassen. 


VIII.  Es  sei  noch  ein  Versuch  hier  angeführt,  der  mit  Perga- 
mentpapier und  mit  einpm  möglichst  concentrirten  Lösungsgemisch 
der  Phosphate  angestellt  wurde.  Der  Dialysator  war  im  fliessenden 
destillirten  Wasser,  daher  sich  die  Zahlen  auf  die  Innenflüssigkeit  be- 
ziehen. 

Urnprtlngl.  FlUss.  1.  Stunde  2.  Stunde  8.  Stunde  4.  Stunde  5.  Stunde 

P,Os  61.81  59.25  57.51  57.38  56.75  56.06 

Na,0  38.19  40.75  42.49  42.62  43.25  43.94. 


Nach  5 Stunden  war  also  die  Innenflüssigkeit  um  circa  6 pCt. 
Phosphorsäure  ärmer  und  um  ebenso  viel  Natron  reicher;  durch  die 
Membran  ist  also  vorwiegend  saures  Phosphat  hindurchgetreten. 

Es  ist  nicht  zu  zweifeln,  dass  in  dieser  Richtung  fortgesetzte 
Versuche  vollkommnere  Resultate  liefern  werden,  als  die,  welche  hier 
mitgetheilt  sind.  Vielleicht  lassen  sich  noch  günstigere  Mischungen 
finden,  wahrscheinlich  aber  wird  besseres,  fein  eres  Pergamentpapier 
und  Vergrös8erung  der  wirksamen  Oberfläche  (vielleicht  durch  An- 
wendung der  kürzlich  von  Hinzinger  beschriebenen  Vorrichtung) 
auch  an  den  gewählten  Mischungen  eine  noch  grössere  Zusammen- 
setzungsdifferenz der  Innen-  und  Aussenflüssigkeiten  erreichen  lassen. 

Aber  auch  wenn  dies  nicht  der  Fall  sein  sollte,  so  ist  die  gestellte 
Aufgabe:  durch  Diffusion  eine  Zusammensetzungsänderung  zu  bewirken 
im  Säure-  und  Basen verhültniss,  erreicht  worden,  d.  h.  es  hat  sich 
die  saure  Substanz  im  Diffusal  augehäuft,  die  alkalische  in  der  zurück- 
gebliebenen Flüssigkeit. 

Es  ist  also  auf  experimentaler  Grundlage  ein  Verständniss  für 
die  Absonderung  des  sauren  Harnes  aus  alkalischem  Blute  geschaffen 
worden,  oder  allgemeiner  für  die  Bildung  saurer  Secrete,  und  für  die 
Auffassung  des  Secretionsmechanismus  des  Harns  als  blosse  Diffusion 


fällt  ein  schwerwiegender  Einwand  weg. 

Vielleicht  erklärt  sich  dadurch  auch,  dass  es  schwierig  ist,  das 
Blut  dujrch  Säurefütterung  sauer  zu  machen;  indem  durch  Einwirkung 
einer  frjeien  Säure  auf  das  Naa  HP04  des  Blutes  das  saure  Phosphat 
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entsteht,  nnd  dieses  leichter  abdiffundirt,  wird  immer  nnr  verhältniss- 
mässig  wenig  Alkali  dem  Organismus  weggenommen.  Es  liegt  auch 
keine  Schwierigkeit  vor,  vorübergehenden  alkalischen  Harn  auftreten 
tu  sehen,  es  wird  dies  dann  Vorkommen,  wenn  im  Blute  das  saure 
Salt  wegen  Mangel  an  Säurebildung  oder  wegen  Zufuhr  von  Alkalien 
zurücktritt. 

Hr.  Posch,  welcher  zu  ärztlicher  Tbätigkeit  zurücktritt,  wird 
die  Arbeit  nicht  fortsetzen,  sonach  werde  ich  mich  dessen  weiter 
annehmen , oder  in  meiner  Umgebung  Interesse  dafür  wach  zu  rufen 
versuchen.  Jedoch  will  ich  darauf  kein  Privilegium  nehmen,  es  scheint 
mir  das  nur  bei  Themen  von  harmloserer  Natur  verantwortlich.  Es 
wird  mich  nur  freuen,  wenn  auch  Andere  gleich  mir  noch  weiter  daran 
anknüpfen  werden  *). 

Graz,  Jänner  1876. 


46.  R.  Maly:  Ueber  Verbindungen  von  Suifoharnstoff  mit 
Metallsalzen. 

(Nach  Schülerversuchen  tni  tge  t hei  1 1. ) 

(Eingegangen  am  1.  Februar.) 

Als  gelegentlich  nasc.  Wasserstoff  aus  Zink  und  Salzsäure  ent- 
wickelt auf  Schwefelharn8toff  einwirken  gelassen  wurde,  entwickelte 
sich  nur  eine  Spur  Schwefelwasserstoff  und  uach  dem  Erkalten  schied 
sich  eine  reine  Krystallisation  von  harten  und  glänzenden  Säulen  und 
Krusten  aus,  die  vom  Schwefelharstoff  völlig  verschieden  waren,  und 
sich  als  nichts  weiter  als  eine  Verbindung  von  Schwefelharnstoff  mit 
Chlorzink  erwiesen.  Durch  directes  Mischen  der  Lösungen  von  Chlor- 
zink und  Scbwefelharnstoff  erhielt  man  dieselben  Krystalle.  Die 
Eigenschaft,  so  hübsch  zu  krystallisiren , war  Anlass,  dass  Hr. 
Pircher  zur  Uebung  noch  einige  solche  Additionsprodukte  darstellte 
und  analysirte.  Auch  Hr.  L.  Liebermann  bat  dann  ein  paar  Be- 
stimmungen binzugefügt. 

Hier  folgt  eine  kurze  Mittheilung  über  jene  Verbindungen,  von 
denen  ich  glaube,  dass  sie  noch  nicht  beschrieben  worden  sind. 

Suifoharnstoff-  Zinkchlorür  2(CSN,  H^^JnCl,. 

Bildet  grosse,  farblose,  glänzende,  seltener  lose,  zählst  zu  halb- 
kugelförmigen Drusen  vereinigte  Prismen,  ziemlich  leicht  im  warmen 

. 

l)  Ich  erlaube  mir  hier  folgende  Bemerkung  anzubringen.  Vor  Einiger  Zelt 
wurde  mir  eine  grössere  Portion  etwa  10  Orm.  reines,  fast  unter  meinen  Augen 
dargestelltes  Bilirubin  käuflich  angeboten,  zu  ^ des  l’rciscourantpreises..  Da  dies 
aber  meine  momentanen  Bedtlrfnissse  hinausgebt  so  sei  das  hier  erwähnt,  vielleicht 
erweiso  ich  damit  irgend  einem  Collegen,  der  sich  für  diesen  seltenen  Stoff  ioitcreseirt, 
eine  Gefälligkeit.  Des  Präparat  ist  zugleich  mit  etwas  Hydro  btlirubin  bei  mir 
deponirt.  ' M. 
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Wasser  löslich;  aus  dieser  Lösung  fallt  Schwefelwasserstoff  Schwefel- 
zink. Mit  Salpetersäure  oxydirt  sich  die  Verbindung  stürmisch. 

Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  in  Wasser  gelöst,  Salpeter- 
säure und  Silbernitrat  hinzugefügt  und  so  lange  unter  nachträglichem 
Zusatz  von  mehr  Salpetersäure  erhitzt,  bis  alle  Gasentwickelung  auf- 
gebört  hatte.  Das  zurückbleibende  Chlorsilber  wurde  gewogen. 

In  einer  anderen  Partie  wurde  das  Zink  durch  Fällen  mit  Soda 
aus  der  wässrigen  Lösung  bestimmt. 

2 (CSNf  H4)  . ZnCl,  berechnet.  Gefunden. 

Zn  22.57  pCt.  — — 22.75  pCu 

CI  24.65  - 24.05  24.52  — - 

Schwefelharnstoff  - Zinn chlorür  2(CSN,  H4)Sn  Cl3, 

Durch  Vermischen  concentrirter  Lösungen  beider  Substanzen  er- 
halten. Behufs  Zinnbestimmung  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst, 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  und  das  Zinn  als  Oxyd  gewogen. 

Berechnet.  Gefunden. 

Sn  34.60  pCt.  34.70  pCt. 

Schwefelharnstoff  -Sublimat  2(CSNs  H4) . Hg  CI  3. 

Durch  V erotischen  der  Lösungen  beider  Körper  zu  erhalten,  wobei 
diie  Verbindung  als  schnecweisser,  krystallinischer  Niederschlag  ausfallt, 
der  unter  dem  Mikroskop  aus  Nadeln  bestehende  einfache  oder  gekreuzte 
oder  sternförmig  gruppirte  Büschel  oder  Garben  zeigt  nicht  unähn- 
lich dem  Tyrosin.  Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  so  schwer 
löslich,  dass  schon  -fo  pCt.  Lösungen  von  Schwefelharnstoff  auf  Su- 
blimatzusatz nach  kurzem  beträchtliche  Mengen  des  beschriebenen 
Niederschlags  absetzen.  In  Kochsalzlösung  oder  Salzsäure  löst  er 
sich  nicht  auf;  Sodalösung  veranlasst  schon  in  der  Kälte  Bildung  von 
Schwefclquecksilber.  Alkohol  löst  die  Verbindung  nicht. 

Das  Quecksilber  wurde  bei  der  Analyse  al^ulfid  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefallt. 

2(CSN,H().  HgCl,  berechnet.  Gefunden. 

47.28  pCt.  Hg  46.80  pCt.  Hg  . 

Schwefelharnstoff -Cadmium  Sulfat  2(CSN3  H4)  Cd  S04. 

Weisse,  kurze,  dicke  Prismen,  gelegentlich  auch  ■$  Zoll  lange, 
farblose  Kry stalle.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Cadmium 
wurde  bei  der  Analyse  als  Sulfid  gewogen. 

Berechnet.  Gefunden. 

31.11  pCt.  Cd  30.7  pCt.  Cd 

Schwefelharnsto  ff  -Quecksilberjodid  CSNsH4 . Hg.Js. 

Eine  warme  Schwefelharnstoff  lösung  löst  Hg  J2  reichlich  auf,  und 
beim  Erkalten  scheideu  sich  schwach  gelb  gefärbte,  glänzende  Nadeln 

Bericht«  <t.  D.  Ch«tn.  OeMlIiebaft.  Jabrg,  IX.  12 


Digitized  by  Google 


174 


ab,  die  nicht  in  Wasser  und  sanren  Flüssigkeiten  aber  leicht  in  Al- 
kohol löslich  sind  und  daraus  hübsch  krystallisiren.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  von  Schwefelwasserstoff  schwarz  gefällt.  Aus  dem  gewo- 
genen Schwefelquecksilber  ergaben  sich  38.6  pCt.  Hg,  berechnet  sind 
für  CSN,  .HgJa  37.74  pCt. 


Lässt  man  Schwefelharnstoff  auf  Silberharnstoff  (Mulder)  ein- 
wirken, so  könnte  man  Dicyandiamidin: 

NHs  /NH» 

CO  ;cc 
NH''  "NH, 

erwarten.  Bei  einigen  variirten  Versuchen  entstand  aber  dieser  Kör- 
per nicht,  sondern  Dicyanamid,  dessen  Silbernitratverbindung  analysirt 
wurde  und  42.2  pCt.  Ag  gab  (ber.  42.5  pCt.).  Nebenbei  entstanden 
noch  Harnstoff  uud  Cyanamid.  Diese  Versuche  waren  schon  gemacht, 
als  Ponomareff  angab  ebenfalls  bei  dieser  Reaction  die  beiden 
letzteren  Substanzen  beobachtet  zu  haben. 

Bei  der  Einwirkung  von  frisch  gefälltem  oxalsauren  Silber  auf 
Sulfoharnstoff  (je  1 Mol.)  in  wässriger  Lösung  bei  Wasserbadwärme 
fiel  viel  Schwefelsilber  nieder  und  das  nun  schwefelfreie  Filtrat  ent- 
hielt nur  Oxalsäure  neben  Cyanamid.  Da  das  beabsichtigte  Resultat 
nicht  erreicht  wurde,  so  ist  dieser  Versuch  bisher  unveröffentlicht  ge- 
blieben, und  wird  hier  nur  erwähnt,  weil  Claus  (Ann.  179)  vor  Kurzem 
gelegentlich  einiger  unabgeschlossener  Notizen  über  dieselbe  Reaction, 
weitere  Untersuchungen  darüber  zu  machen  verspricht.  Es  wird  aber 
nicht  bestritten,  dass  nicht  unter  geänderten  Bedingungen  die  Reaction 
anders  verlaufen  könne. 


47.  Peter  Claesson:  Barythydrat,  in  geeigneter  Weise  präparirt, 
zu  allen  Zwecken  der  Kohlensäoreabsorption  anwendbar. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  24.  Januar  vom  Verfasser.) 

Schon  vor  längerer  Zeit  hat  U.  Kreusler1)  die  Aufmerksamkeit 
auf  Barythydrat  als  Absorptionsmittel  für  Kohlensäure  bei  quantitativen 
organischen  Analysen  gelenkt.  Er  giebt  an,  dass,  wenn  krystallisirtes 
Barythydrat  bis  zum  Festwerden  erhitzt  wird,  es  mit  grosser  Energie 
Kohlensäure  absorbirt  und  in  dieser  Form  ein  ausgezeichnetes  Mittel 
für  Kohlensäureabsorption  bei  organischen  Analysen  ist.  Diese  Be- 
obachtung scheint  leider  ganz  in  Vergessenheit  gcrathen  zu  sein.  Es 
rührt  vielleicht  davon  her,  dass  Kreusler’s  Methode,  Barythydrat 

*)  Zeitschrift  fllr  Chemie  1866,  292. 
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darzustellen , nicht  ganz  geeignet  ist,  Vertrauen  zu  erwecken.  Es 
kann  namentlich  leicht  Vorkommen,  dass  die  Erhitzung  zu  kräftig 
gewesen  ist,  in  welchem  Falle  beinahe  gar  keine  Kohlensäure  absor- 
birt  wird.  Aber  wenn  auch  der  Methode  Kreusler’s  genau  gefolgt 
wird,  ist  es  doch  beinahe  ein  Zufall,  wenn  der  Aetzbaryt  gut  Kohlen- 
säure absorbirt.  Die  Ursache  hiervon  ist  ganz  deutlich.  Die  Bedin- 
gungen für  grosse  Intensität  der  Kohlensäureabsorption  bei  Baryt- 
hydrat in  fester  Form  sind,  dass  es  Porosität  hat  und  nicht  zu  wenig 
Wasser  enthält. 

Zuerst  theilte  mir  Hr.  Hulcansson  mit,  dass,  wenn  zu  wasser- 
freiem Barythydrat  etwas  Wasser  zugesetzt  wird,  es  sehr  fähig  zur 
Kohlensäureabsorption  wird.  Durch  Wasserzusatz  tritt  namentlich  die 
Porosität  stark  ein.  Ich  habe  schon  seit  längerer  Zeit  auf  solche 
Weise  bereitetes  Barythydrat  nicht  nur  bei  organischen  Analysen, 
sondern  auch  für  andere  Zwecke  der  Kohlensäureabsorption  ange- 
wandt und  es  immer  als  sehr  gut  befunden. 

Das  Barythydrat  wird  einfach  gelinde  erhitzt  bis  eine  ganz 
trockne  Masse  daraus  geworden  ist.  Es  ist  nicht  gut,  wenn  man  so 
kräftig  erhitzt,  dass  die  Masse  von  neuem  zu  schmelzen  anfängt,  weil 
sie  dann  sehr  hart  wird.  Man  zerschlägt  die  Masse  in  bohnengrosse 
Stücke,  welche  auf  etwas  Filtrirpapier  gelegt  werden,  und  jedes  Stück 
mit  so  viel  Wasser  (ungefähr  2 — 4 Tropfen)  befeuchtet,  bis  das  Fliess- 
papier unten  eben  durchnässt  ist.  Die  in  solcher  Weise  erhaltenen 
Stücke  werden  ganz  locker  in  Rühren  eingelegt,  welche  natürlicher- 
weise jede  beliebige  Form  haben  können,  z.  B.  gerude  oder  U-förmige 
Chlorcalciumröhren,  nur  dürfen  sie  nicht  allzu  klein  im  Durchmesser 
sein,  weil  Barythydrat  bei  der  Kohlensänreabsorption  in  ein  feines 
Pulver  zerfallt,  welches  die  Röhren  leicht  verstopfen  kann.  Vor  und 
hinter  der  Barytschicht  muss  sich  ein  wenig  Chlorcalcium  befinden, 
durch  etwas  Baumwolle  vom  Barythydrat  getrennt,  vorn  nur  einige 
ziemlich  grobe  Stücke,  hinten  jedoch  eine  2 — 3 Cm.  lange  feinkörnige 
Schicht.  Das  Cblorcalcium  dient  dazu,  das  bei  der  Kohlensäure- 
absorption freigemachte  Wasser  zu  binden.  Solche  Röhren  wiegen 
im  allgemeinen  40  — 60  Grm.  Wenn  ich  im  Sauerstoffstrome  ver- 
brenne oder  andere  .Koblensäurebestimmungen  mache,  gebrauche  ich 
U-förmige  Röhren,  in  oben  genannter  Weise  gefüllt,  welche,  um 
Pfropfen  entbehren  zu  können , an  beiden  Enden  ausgezogen  werden, 
so  dass  ein  Kautschukrohr  darüber  geschoben  werden  kann.  Durch 
diese  ausgezogenen  Enden  wird  zuletzt  etwas  Baumwolle  eingefügt. 
In  der  Regel  brauche  ich  zwei  solche  Röhren.  Das  hintere  nimmt 
selten  an  Gewicht  zu  und  niemals  über  5 Mgr. , welche  Zunahme 
vom  freigewordenen  Wasser  im  ersten  Rohre  herrührt.  Will  man 
nur  ein  Rohr  anwenden,  so  muss  die  letzte  Chlorcalciumscbicht  also 
etwas  länger  sein.  Das  erste  Rohr  kann  so  lange  angewandt  werden, 

12* 
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bis  das  zweite  ein  paar  Mal  mehr  als  5 Mgr.  an  Gewicht  angenom- 
men hat  (8  Analysen  ungefähr).  Man  braucht  nicht,  wie  Kreusler 
angiebt,  jedesmal  neues  Barythydrat  einzulegen.  Um  den  Gasstrom 
zu  beobachten,  füge  ich  eine  kleine  Röhre  hinter  beide  Röhren 
ein.  Wenn  man  nur  mit  Kupferoxyd  verbrennt,  so  ist  es  am  besten, 
die  beiden  Absorptionsmittel  zu  vereinigen,  so  dass  man  anstatt  des 
kleinen  Rohrs  mit  festem  Kalihydrat  ein  solches  mit  Barythydrat 
nimmt,  wodurch  man,  wenn  nöthig,  den  Kaliapparat  vereinfachen 
kann,  um  den  Druck  zu  verringern. 

Mehr  als  100  Analysen,  welche  mit  solchem  Barythydrat  ausge- 
führt wurden,  lieferten  immer  sehr  gute  Resultate.  Im  Universitäts- 
laboratorium zu  Lund  ist  nun  dies  Verfahren  drei  Jahr  im  Gebrauch. 

Um  aber  die  allgemeine  Anwendbarkeit  7.u  zeigen,  habe  ich  im 
November  und  December  vorigen  Jahres  in  Lund  31  Kohlensäurebe- 
stimmungen  aus  der  Luft  damit  gemacht.  Die  Luft  wurde  erst  durch 
Baumwolle  und  Chlorcalcium  geleitet,  darnach  durch  zwei  gewogene 
Röhren,  die  eine  mit  festem  Barythydrat,  die  andere  mit  Chlorcalcium  ge- 
füllt, und  zuletzt  durch  Barythydratlösung.  Jedesmal  wurden  50  Liter 
Luft  in  5 Stunden  vermittelst  eines  Aspirators  durchgeleitet.  In  der  Baryt- 
hydratlösung batte  sich  nur  eine  kaum  wägbare  Menge  koblensaures 
Barium  gebildet,  obgleich  im  Ganzen  1550  Liter  Luft  durchgeleitet 
waren.  Ich  will  nicht  den  Raum  in  Anspruch  nehmen,  jede  einzelne 
Bestimmung  anzuführen,  nur  das  Mittel  2.79  Vol.,  das  Maximum 
3.27  Vol.  und  das  Minimum  2.37  Völ.  gebe  irfh  an,  alles  auf  1000  Vol. 
gerechnet.  Das  Resultat  stimmt  beinahe  ganz  mit  den  Beobachtun- 
gen, welche  nach  Pettenkofer’s  Methode  von  Schulze^)  in  Rostock 
gemacht  worden  sind.  Er  erhielt  als  Mittel  von  mehr  als  1600  Be- 
stimmungen 2.92  Vol.  Kohlensäure.  Kohlensäurebestimmungen  aus 
der  Luft  sind  somit  sehr  leicht  ausführbar  und  können  vielleicht  in 
die  meteorologischen  Institute  eingeführt  werden.  Man  braucht  ja 
nur  zwei  Wägungen  an  jedem  Tage  zu  machen. 

Uebrigens  ist  es  leicht,  die  intensive  Kohlensäureabsorption  zu 
zeigen,  dadurch  dass  man  Kohlensäure  in  beliebig  starkem  Strome 
durch  ein  solches  Barytrohr  leitet,  welches  vorn  und  hinten  mit  einer 
Flasche  verbunden  ist.  Man  kann  geraume  Zeit  die  Säure  durchleiten, 
ohne  dass  sich  ein  einziges  Bläschen  in  der  hinteren  Flasche  zeigt. 

Ich  glaube  somit  die  allgemeine  Anwendbarkeit  des  Barythydrats, 
in  obengenannter  Weise  präparirt,  als  Absorptionsmittel  für  Kohlen- 
säure, sei  es  zur  quantitativen  Bestimmung  derselben  oder  zur  Reini- 
gung der  Luft  oder  anderer  Gasarten  davon,  z.  B.  im  Reinigungs- 
apparat bei  organischen  Verbrennungen,  nachgewiesen  zu  haben. 

•)  Chem.  C.  Bl.  1872  und  1876. 
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48.  C.  Böttinger:  Ueber  Sulfoparabrombenzoesänre  und  Sulfo- 
metabrombenzoesäure. 

(Mittheilnng  ans  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 

(Eingegangen  am  3.  Februar.) 

Vor  Kurzem  (diese  Ber.  VIII,  1587)  tbeilte  ich  der  Gesellschaft 
mit,  dass  ich  von  Neuem  die  Untersuchung  der  Sulfoparabrombenzoe- 
säure  beziehentlich  ihres  Verhaltens  beim  Schmelzen  mit  ameisen- 
saurem  Natron  aufgenommen  hätte,  um  die  bei  diesem  Vorgänge 
entstehende  Tricarbonsäure  einem  genaueren  Studium  zu  unterziehen. 
Gleichzeitig  erwähnte  ich,  dass  eine  bei  diesem  Processe  entstehende, 
von  mir  schon  früher  beobachtete  Säure,  welche  aus  einem  in  Wasser 
sehr  schwer  löslichen  Bariumsalz  abgeschieden  war,  Terephthalsäure 
sei.  Im  Nachfolgenden  erlaube  ich  mir  Näheres  mitzutheilen. 

Nachdem  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  ange- 
sänert  war,  wurde  die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Es  gelang 
mir  eine  ziemliche  Menge  Substanz  zu  gewinnen.  Um  die  letzten 
Theile  Aether  und  Wasser  zu  verjagen,  erwärmte  ich  dieselbe  in 
einer  Porzellanschaale  auf  dem  Wasserbade  und  bemerkte  dabei  die 
Sublimation  grosser  Krystallflitter , welche  vollkommen  sublimirter 
Benzoesäure  glichen.  Ohne  weitere  Reinigung  verwendete  Säure 
schmolz  bei  118  — 119°  und  erwies  sich  das  Sublimat  bei  weiterem 
Studium  als  Benzoesäure.  Um  den  grössten  Theil  dieser  Säure  zu 
entfernen,  erwärmte  ich  das  Säuregemenge  unter  ständigem  Befeuchten 
mit  Wasser  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  bis  ich  das  Weggehen 
der  Ersteren  nicht  mehr  wahrnehmen  konnte.  Hierauf  verwandelte 
ich  die  rückständige  Säure  durch  Uebersättigen  mit  Barytwasser  und 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  das  Bariumsalz.  Dem  rückständigen 
kohlensauren  Barium  war  eine  kleine  Menge  terephtalsaures  Barium 
beigemengt.  Zur  Entfernung  der  Verunreinigungen  wurde  aus  dem 
löslichen  Salz  die  Säure  abgeschieden  und  von  Neuem,  wie  beschrie- 
ben, in  das  Bariumsalz  verwandelt,  die  Lösung  desselben  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  successive 
mit  kleinen  Mengen  Wasser  behandelt.  Die  gesammelte  Lösung  wurde 
auf  dem  Wasserbade  concentrirt  und  zur  Krystallisation  bingestellt 
Es  schied  sich  eine  Menge  zu  Drusen  vereinigter  Krystallnädelchen 
aus.  Dieselben  wurden  von  der  Mutterlauge,  welche  nur  noch  wenig 
Salz  enthielt,  durch  Filtration  getrennt,  mit  Wasser  gewaschen,  ge- 
trocknet und  analysirt. 

0.7736  Grm.  Salz  verloren  beim  Erhitzen  bis  150°  14.58  pCt 
Hs  0. 

Das  getrocknete  Salz  enthielt  44.44  pCt.  Barium. 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  ergicbt  sich,  dass  das  leicht  lösliche 
Salz  im  Wesentlichen  aus  isophtalsaurem  (dieses  krystallisirt  mit 
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3Ha0  und  verlangt  15.24  pCt  Haü  und  45.5  pCt.  Ba)  neben  klei- 
nen Mengen  benzoösaurem  Barium  bestand.  Die  Analyse  der  Salze 
von  anderen  Darstellungen  führten  zu  ähnlichen  Zahlen,  ln  der  That 
bestätigte  dieses  auch  das  Verhalten  der  das  Salz  bildenden  Säuren. 
Nach  einmaliger  Sublimation  war  sie  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  heissein  nach  längerer  Digestion  löslich.  Beim  Erkalten  der  heissen 
Lösung  schied  sich  die  Säure  in  Form  langer,  haarfeiner  Nadeln  aus. 
Sie  schmilzt  vor  der  Sublimation  und  entsteht  bei  dem  Processe  in 
wesentlicher  Menge. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sieb,  dass  die  Sulfoparabrombenzoesäure 
beim  Schmelzen  mit  ameiseusaurem  Natron  eine  Tricarbonsäure  lie- 
fert, deren  Salz  bei  der  hohen  Temperatur  unbeständig,  nach  der  Bil- 
dung zerfällt  in  isophtalsaures,  terephtalsaures , „benzoesaures“  Salz. 
Die  zu  erwartende  Tricarbonsäure  wäre  Trimellithsäure,  deren  Ver- 
halten in  dieser  Richtung  noch  der  Untersuchung  bedurfte. 

Ich  habe  früher  hier  erwähnt,  dass  das  direct  erhaltene  rohe 
Säuregemisch  (nach  dem  Entfernen  der  Benzoösäure)  beim  Kochen 
mit  Wasser  etwas  Kohlensäure  entwickelte,  ebenso  beim  Kochen  der 
Lösung  des  Bariumsalzes,  neben  einem  organischen  Salz,  eine  kleine 
Menge  BaC03  abgeschieden  wurde  und  daraus  auf  das  Vorhandensein 
einer,  wenn  auch  sehr  kleinen  Menge,  unter  diesen  Umständen  zer- 
setzlichen  Tricarbonsäure  geschlossen.  Dies  scheint  in  der  Tbat 
auch  der  Fall  zu  sein,  denn  als  ich  eine  kleine  Menge  roher  Säure 
in  eine  Glasröhre  einschloss  und  auf  ca.  300°  erhitzte,  entwich  beim 
OefTnen  der  Röhre  etwas  Kohlensäure.  Die  Säure  selbst  war  grössten- 
theils  geschmolzen  und  überzog  zum  Theil  die  Röhrenwandungen  in 
Form  eines  blättrigen  Sublimats.  Bei  der  Behandlung  des  Röhren- 
inhalts  mit  Wasserdampf  gingen  nur  Spuren  Benzoösäure  über,  im 
Rückstände  war  viel  Isophtalsäure  und  etwas  Terephtalsänre  leicht 
nachweisbar. 

Diese  Ber.  VII,  1781  habe  ich  erwähnt,  dass  ich  beim  Schmelzen 
der  Sulfometabrombenzoesäure  mit  ameisensaurein  Natron  eine  höchst 
geringe  Menge  einer  Säure  gewonnen  hätte,  welche  ich  nach  den 
citirten  Eigenschaften  (unter  Reserve)  für  Termesensäure  hielt  Die 
bei  der  Sulfoparabrombenzoesäure  gemachten  Beobachtungen  liessen 
mir  diese  Annahme  noch  unwahrscheinlicher  Vorkommen.  Ich  wieder- 
holte daher  mit  dem  letzten  Rest  (5  Grm  ) von  der  früheren  Unter- 
suchung stammenden  Säure  den  Schmelzversuch.  Ausser  grösseren 
Mengen  Benzoesäure  gelang  es  mir  nur  sehr  wenig  eine  andere  Sub- 
stanz (nach  den  Eigenschaften  wahrscheinlich  Dicarbonsäure , jedoch 
nicht  Phtalsüure)  zu  gewinnen,  welche  jedoch  nicht  das  früher  be- 
schriebene Verhalten  zeigte.  Ich  lasse  daher  die  Natur  jener  Säure 
unentschieden  (bei  der  Operation  wurden  aus  5 Grm.  Säure  0.3  Grm. 
Benzoesäure  ohne  Zurechnung  der  unvermeidlichen  kleinen  Verluste 
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und  etwa  0.05  Grm.  bei  hoher  Temperatur  unter  theilweiser  Schmel- 
zung subliuiirbarer  Substanz  gewonnen). 

Diese  Schmelzoperationen  wurden  sämmtlich  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur ausgeführt,  da  ich  gefunden  hatte,  dass  die  Ausbeute  an  Car- 
bonsäuren bei  niedriger  Temperatur  ganz  minimal  ist.  Ich  halte  daher 
die  Beschreibung  des  folgenden  Versuchs  nicht  für  überflüssig. 

25  Grm.  ameiseusauren  Natrons  wurden  in  einet  im  Luftbade 
stehenden  Silbersehaale  geschmolzen  und  in  diu  nach  dem  Wasser- 
verlust bleibende  Flüssigkeit  7 Grm.  trocknes  sulfoparabrombenzoS- 
saures  Kalium  eingetragen.  Die  nur  anfangs  etwas  teigige  Masse 
wurde  umgerübrt  und  allmälig  erhitzt.  Bei  280°  war  der  Schaalen- 
inhalt  vollständig  trocken  geworden.  Eine  kleine  Probe  entwickelte 
beim  Uebergiessen  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  nur  Spuren 
schwefliger  Säure,  selbst  dann,  als  jene  Temperatur  während  einer 
Stunde  constant  erhalten  wurde.  Selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf 
300°,  320°  und  360°  entwickelte  sich  nur  wenig  mehr  SO3.  Erst 
weit  über  der  genannten  Temperatur,  schätzungsweise  400 — 420°, 
wurde  der  Schaaleniuhalt  wieder  flüssig,  er  blähte  sich  auf  und  es 
fand  lebhafte  Blasenbildung  statt.  Auf  dieser  Temperatur  wurde  bei 
coustantem  Gasdruck  1£  Stunde  belassen,  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit 
umgerübrt  und  herausgenommene  Pröbchen  mit  Schwefelsäure  ge- 
prüft. Die  Entwickelung  von  SO3  war  immer  eine  sehr  geringe. 
Nach  Ablauf  der  genannten  Zeit  liess  ich  erkalten,  löste  den  Schaalen- 
inhalt  in  Wasser  und  fügte  Schwefelsäure  zu.  Es  entwich  SO*.  Die- 
selbe wurde  durch  länger  dauerndes  Kochen  der  Flüssigkeit  vollkommen 
verjagt  und  dann  aus  der  erkalteten  Lösung  die  Säure  mit  Aether 
ausgezogen.  Während  in  den  früher  geschilderten  Fällen  beim  An- 
säuern der  Schmelze  ein  Niederschlag  aromatischer  Säuren  (neben  etwas 
schwarzer  Masse)  erfolgte,  war  dies  jetzt  nicht  der  Fall  und  konnte 
beim  Verdunsten  des  Aetbers  nur  eine  höchst  geringe  Menge  Säuren 
gewonnen  werden  (0.02  Grm.).  Dessenungeachtet  gelang  es,  nach 
vorhergehender  Sublimation  (Benzoesäure  war  nicht  vorhanden) 
Lösen  des  Sublimats  in  etwas  Barytwasser,  Abdampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  und  Aufnahmen  des  Rückstandes  mit  2 Tropfen  Hs  O, 
ein  Bariurosalz  in  Lösung  zu  erhalten,  dessen  Säure  nach  erfolgter 
Abscheidung  und  Behandeln  mit  siedendem  Wasser,  in  den  die  Iso- 
pbtalsäure  so  sehr  charakterisirenden  Nadeln  krystallisirte.  Sie  schmolz 
vor  der  Sublimation.  Neben  kohlensanrem  Barium  blieb  ein  schwer 
lösliches  Bariumsalz  zurück,  dessen  Säure  wahrscheinlich  Terephtal- 
säure  sein  durfte. 

Aus  diesen  Angaben  erhellt,  dass  bei  den  angewandten  substi- 
tuirten  Benzoesäuren  der  Umtausch  der  substituirenden  Gruppen  oder 
Elemente  gegen  NaOOC  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  erfolgt, 
d.  h.  wenn  also  gar  kein  ameisensaures  Natron  mehr  vorhanden  sein 
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kann,  wobei  entweder  directe  oder  Zerstörung  der  Umtauscbprodukte 
erfolgt. 

In  meinem  früheren  Bericht  habe  ich  erwähnt,  dass  die  Sulfo- 
para-  und  Sulfometabrombenzoesäure  beim  Schmelzen  mit  Kalibydrat 
eine  und  dieselbe  Dioxyben  zoesäure  lieferten,  zugleich  die  nämliche, 
welche  Barth  und  Senhofer  (A.  Ch.  Pb.  159,  217  und  164,  109) 
beim  Schmelzen  einer  Disulfobenzoesäure  mit  demselben  Reagenz  er- 
halten hätten.  Die  Säure  ist  verschieden  von  der  Protocatechusänre 
und  wird  von  den  genannten  Forschern  in  folgender  Weise  charac- 
terisirt.  Sie  giebt  mit  Fe  CI3  keine  farbige  Reaction,  ist  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  und  schmilzt  über  220°  unter  Zersetzung.  Als 
Produkt  dieser  Zersetzung  erhielten  sie  einen  gelben,  von  ihnen  weiter 
untersuchten  Körper  und  fanden,  dass  sich  die  Säure  beim  Erwärmen 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe  löse  und  dass 
diese  Lösung  bei  Zusatz  von  Wasser  einen  grünen,  kristallinischen 
Körper  ausscheide.  Die  Säure  krystallisirt  mit  1^  Molekül  Krystall- 
wasser.  Die  von  mir  erhaltene  Säure  stimmt  in  ihrem  Verhalten  mit 
diesen  Angaben  genau  überein;  es  ist  jedenfalls  ein  nur  unwesent- 
licher Unterschied,  dass  sie  erst  bei  232  — 233°  schmilzt  und  dann 
jene  Zersetzungserscbeinung  zeigt. 

Die  genannten  Forscher  haben  sich  auf  verschiedene  Weise  be- 
müht, durch  Zersetzung  ihrer  Säure  zu  einem  Dioxybenzol  zu  gelan- 
gen. Auch  mir  gelang  dies  nicht  beim  Erhitzen  des  Kalksalzes  meiner 
Säure  mit  Aetzkalk.  Ich  versuchte  hierauf  dio  Säure  durch  Erhitzen 
mit  etwas  H30  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  zu  zersetzen.  Zu 
dem  Ende  erhitzte  ich  8 Stunden  auf  215  — 225°.  (Um  den  Druck 
der  etwa  gebildeten  Kohlensäure  unschädlich  zu  machen,  fand  ich 
zweckmässig,  in  die  Einscbmelzröbren  eine  zweite  mit  vorher  stark 
erhitztem  Barythydrat  gefüllte  Röhre  einzuschachteln  und  im  schräg  ste- 
henden ßomdenkaslen  zu  erhitzen).  In  meinem  Falle  war  dies  jedoch 
überflüssig,  denn  beim  Oeffen  der  Röhre  war  zwar  kein  Druck  wahr- 
znnehmen,  es  hatte  aber  auch  keine  eigentliche  Zersetzung  stattge- 
funden. Bei  öfters  wiederholten  Versuchen  mit  vollkommen  reiner 
(vorher  in  geeigneter  Weise  von  Spuren  anhaftenden  Bioxybenzols 
befreit)  konnte  jedesmal  die  Bildung  eines  Fe  CI3  grün  färbenden 
Körpers  in  höchst  minimaler  Menge  beobachtet  werden.  Ich  schied 
denselben  in  folgender  Weise  ab.  Die  Säurelösung  wurde  mit  saurem 
kohlensauren  Natron  abgesättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  zeigte  der  Rückstand  den  Geruch  eines 
phenolartigen  Körpers,  sublimirte  in  kleinen  Blättchen,  schmolz  jedoch 
schon  bei  98°.  Die  wässrige  Lösung  ertheilte  Fe  CI*  eine  intensiv 
grüne  Färbung,  welche  beim  Behandeln  der  ersteren  mit  etwas  Am- 
moniak oder  Na II CO3  in  violett  umschlug. 

Schon  Barth  und  Senhofer  machen  in  ihrer  oben  citirten  Abhand- 
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lang  darauf  aufmerksam,  dass  beim  Schmelzen  ihrer  Disulfobenzoö- 
säure  mit  KOH  eine  kleine  Menge  eines  FeCl5  grün  färbenden 
Körpers  entstehe.  Das  Nämliche  findet  auch  bei  meinen  Scbmelz- 
operationen  statt.  Ich  habe  diese  Substanz  gleichfalls  zu  isoliren  ge- 
sucht und  gefunden,  dass  sie  genau  die  vorstehend  beschriebenen 
Eigenschaften  zeigt.  (Obgleich  die  Menge  dieses  Körpers  ein  genaue- 
res Stadium  nicht  zaliess,  glaube  ich  doch  vermutben  zu  dürfen,  dass 
er  identisch  mit  Brenzcatechin  ist).  — 

Als  ich  die  Dioxyben zoesäure  mit  KOH  bei  höherer  Temperatur 
(250°)  schmolz,  konnte  ich  bei  nachheriger  Untersuchung  keine  (oder 
doch  nur  zweifelhafte  Sparen)  phenolartiger  Körper  finden,  es  scheint 
mir  daher  wahrscheinlicher,  dass  sich  kleine  Mengen  der  Disulfo-  oder 
Salfobromsäuren , während  der  Umsetzung  ihrer  substituirenden  Glie- 
der gegen  (OH)  unter  Abspaltung  von  CO*  zersetzen. 

Diese  Berichte  VII,  1578  erwähnte  ich  bereits,  dass  bei  der  Sulfo- 
rirung  der  Parabrombenzoesäure  2 Sulfosäuren  entstehen,  von  welchen 
die  eine  ein  schwer,  die  andere  ein  sehr  leicht  lösliches  Bariumsalz 
liefert.  Die  das  letztere  Salz  bildende  Säure  entsteht  in  sehr  unter- 
geordneter Menge  und  scheint  identisch  zu  sein  mit  der  schon  von 
G.  Weise  (A.  Ch.  Pb.  169,  28)  erhaltenen,  in  dessen  Säore  die  Sulfo- 
gruppe  in  der  Orthostellung  zum  CO  OH  zu  stehen  scheint,  indem  sie 
durch  Oxydation  aus  ^-Parabromsulfotoluol  gebildet  wird,  welches 
seinerseits,  nach  der  Eliminirung  des  Broms,  „Orthotolaolsulfosäure“, 
beim  Schmelzen  mit  KOH,  wesentlich  Salicylsäure  liefert.  (Hübner 
und  Post,  A.  169,  59.)  Es  ist  immer  eine  schwierige  und  zugleich 
missliche  Arbeit,  eine  quantitative  Trennung  zweier  Substanzen,  deren 
Eigenschaften  nicht  allzuweit  auseinander  liegen,  vorzunehmen,  om  so 
mehr,  wenn  die  eine  dazu  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  ist 
Nichtsdestoweniger  glaubte  ich  mich  verpflichtet,  diese  Trennung,  so 
weit  möglich,  zu  bewerkstelligen.  Zu  dem  Ende  dampfte  ich  die 
Mutterlauge  von  ausgeschiedenen  schwer  löslichen  Salz  zur  Trockne, 
erhitzte  den  Rückstand  auf  160°  unter  ständigem  Umrübren  und  Zer- 
drücken zur  Staubtrockne,  befeuchtete  das  Pulver  mit  etwas  Wasser 
and  knetete  es  mit  demselben  zum  Brei,  hierauf  wurde  die  Masse 
auf  ein  Filter  gegeben  und  mit  etwas  HsO  ausgewaschen.  Mit  der 
gewonnenen  Lösung  wurde  dieselbe  Operation  noch  einmal  vorge- 
nommen. Dergestalt  konnte  ich  sicher  sein,  das  leicht  lösliche  Salz 
(1  — 2 Grm.)  ziemlich  rein  zu  erhalten.  Es  wurde  in  das  Kalisalz 
verwandelt  und  dieses  mit  etwa  2 Grm.  Kalihydrat  geschmolzen. 
Nach  längerem  Erhitzen  wurde  die  Schmelze  in  etwas  Hä  O gelöst, 
mit  Schwefelsäure  eingesäuert,  wobei  viel  SOa  entwich.  Die  Lösung 
wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  verjagt.  Es  binter- 
blieb  eine  ziemliche  Menge  Säure  und  gelang  es  mit  Hülfe  von  etwas 
Wasser  leicht,  dieselbe  in  2 Antheile  zu  zerlegen.  Die  schwer  15s- 
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liehe  Säure  documentirte  sich  nach  ihren  Eigenschaften  als  die  oben 
beschriebene  Dioxybenzoöaäure,  deren  Bildung  wahrscheinlich  eine 
Folge  von  beigemengtem  schwer  löslichem  Barium-  resp.  daraus  dar- 
gestclltem  Kaliumsalz;  die  nicht  gunz  reine,  in  H20  ungemein  leicht 
lösliche  Säure  färbt  Eisenchlorid  dunkel  blauviolett,  löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  beim  Erwärmen  und  ans  dieser  Lösung  wird  durch 
Wasser  nichts  gefällt  und  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  zwar  auch, 
jedoch  ohne  Bildung  eines  gelben  Sublimats.  Aus  später  hervorleuch- 
tenden Gründen  halte  ich  es  für  geeignet,  diese  Sulfobrombenzoösäure 
von  Neuem  darzustellen , indem  die  daraus  entstehende  Dioxybenzoe- 
säure  noch  nicht  bekannt  zu  sein  scheint  und  Interesse  erregt.  Bei 
der  Prüfung,  ob  in  Folge  des  Schmelzens  dieser  Säure  mit  KOH 
eine  kleine  Menge  Bioxybenzol  gebildet  worden  sei,  ergeben  sich  ge- 
ringe Spuren,  welche  FeCls  vorübergehend  blauviolctt  färbten. 

8ynthese  der  Bioxy benzoesäuren. 

Bekanntlich  hat  vor  Kurzem  Kolbe  gezeigt,  dass  bei  Einwirkung 
von  Kohlensäure  auf  Pbenolnatrium  oder  Phcnolkulium  verschiedene 
Oxybenzoesäuren  erhalten  werden  können.  Derselbe  zeigte  als  Grund 
dieses  Verhaltens  die  eigenthümlichen  Wirkungen  von  Na  und  N&OH 
gegenüber  K und  KOH.  Es  lag  nun  nahe  auch  für  die  Bioxybenzole 
diese  Reactionen  zu  wiederholen  um  zu  Dioxybenzoesäuren,  vielleicht 
auch  zu  Dioxydicarbonsäuren  zu  gelangen.  Die  complicirtere  Natur 
der  Bioxybenzole  und  das  leichte  Zerfallen  der  Dioxybenzoesäuren 
mahnen  bei  diesen  Operationen  zu  besonderer  Vorsicht. 

Einstweilen  studirte  ich  das  Verhalten  des  Resorcins  gegenüber 
verschiedenen  Mengen  Na  OH  und  Kohlensäure,  sowie  in  geschmol- 
zenem Zustande  als  auch  in  Xylollösung  gegen  Na  und  CO*  und 
bemerkte,  dass  mich  letztere  Methoden  wahrscheinlich  glatt  zu  den 
gewünschten  Körpern  führte.  Die  erste  Methode  führte  mich  zwar 
ebenfalls  zu  einer  Säure,  deren  Eigenschaften,  soweit  bis  jetzt  verfolgt, 
nicht  sehr  einladend  sind,  in  hauptsächlichster  Menge  aber  zu  einem 
rothbraunen  Körper  (wahrscheinlich  Farbstoff),  welcher  sich  kaum  in 
Wasser,  beim  Erwärmen  mit  H*  O und  Na’  COs  zu  einer  dunkelbraunen, 
prächtig  grün  fluorescirenden  Flüssigkeit  löst  und  aus  derselben  von 
Säuren  in  Flocken  abgeschieden  wird.  Beim  Kochen  mit  conc.  HJ, 
sowie  beim  Schmelzen  mit  KOH  scheint  er  keine  Veränderung  zu 
erleiden. 

Ich  behalte  mir  für  das  Resorcin  den  Ausbau  der  geschilderten 
Versuche,  sowie  weiterer  gegenüber  K und  dessen  Abkömmlinge  vor. 

Bonn,  2.  Februar  1875. 
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49.  Moritz  Traube:  Vorläufige  Mittheilung. 

(Eingegangeu  am  4.  Februar.) 

Es  ist  mir,  nach  einer  einfachen  Methode,  die  ich  später  aus* 
führlicber  darlegen  werde,  ebenfalls  gelungen,  eine  reine1)  Alkoholhefe 
darzustellen,  die  keine  anderen  Fermeute,  Bacterien,  Milch-  oder 
Essigsäorefermentc  u.  s.  w.  enthält. 

Bringt  man  eine  Spur  solcher  Hefe  in  reines  Hefedecoct,  das 
vorher  durch  Kochen  von  allen  organischen  Keimen  befreit  wurde, 
so  erscheint  nach  einigen  Tagen  am  Boden  des  Gefässes  ein  ziemlich 
reichlicher  Niederschlag,  der  aus  ganz  reiner  Hefe  besteht. 

Da  eine  wässrige  Hefeabkocbung,  wie  Erhitzen  mit  alkalischer 
Kupferoxyd-  und  Indiglösung  zeigte,  keinen  Traubenzucker  enthält,  so 
beweist  diese  Thatsache,  dass  die  Vermehrung  der  Hefe  weder  an 
die  Gäbrung,  noch  überhaupt  an  die  Anwesenheit  des  Zuckers  unbe- 
dingt geknüpft  ist  — ein  Ergebniss,  das  auch  mit  meiner  früheren 
Behauptuug,  die  Hefe  könne  sich  schon  allein  von  Ei  weissstoffen  ernähren 
(s.  d.  Berichte  1874  S.  872  und  1875  S.  1391),  in  Uebereinstimmung 
steht 

Dieser  Versuch  gelingt  mit  gewöhnlicher,  bacterienhaltiger  Bier- 
hefe nicht.  Bringt  man  eine  Spur  davon  in  Hefeabsud,  so  vermehren 
sieb  nur  die  der  Aussaat  beigemengten  Bacterien,  die  eine  gleich- 
zeitige Entwickelung  der  Hefezellen  gänzlich  verhindern  und  die 
Flüssigkeit  in  intensive,  durch  starke  Trübung  ebarakterisirte  Fäulniss 
überführen. 

Durch  Aussäen  iu  reinem  (zuckerfreien)  Hefeabsud  kann  man 
sonach  fast  noch  sicherer,  als  durch  das  Mikroskop,  feststellen,  ob 
eine  Hefe  absolut  frei  von  Bacterien  ist. 

Breslau,  den  2.  Februar  1876. 


Correspondenzen. 

50.  W.  Gibbs:  Correspondenz  aas  Amerika. 

(Eingegangen  am  29.  December  1875.) 

1)  Ueber  eine  neue  optische  Constante.  Bringt  man  eine  Platte 
von  irgend  einem  durscheinenden  isotropen  Medium  in  das  Feld  des 
Spectroskops  in  der  Weise,  dass  die  Hälfte  des  Strablenbündels, 
welches  auf  das  Prisma  fällt,  durch  das  Medium  geht,  die  andere 
Hälfte  durch  eine  gleiche  Luftschicht,  so  sieht  man  eine  Reihe  von 

1 ) Bekanntlich  hat  Pasteur  eine  solche  Hefe  zuerst  dargestellt,  aber  sein 
Verfahren  bis  jetzt  nicht  naher  beschrieben. 
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interferenten  Bändern  im  Spectroskop,  parallel  den  Fraunhofer'- 
schen  Linien.  Die  Zahl  der  Bänder  zwischen  zwei  Spectrallinien,  z.  B. 
C und  0,  deren  Brechungsindices  nt  and  n,  seien,  kann  durch  die 
Formel: 

gefunden  werden,  in  welcher  ö die  Dicke  der  Platte  darstellt,  und 
ilj  die  Ausdehnung  der  Linien,  deren  Indices  n1  und  n,  sind.  Wenn 
O als  Einheit  genommen  wird,  und  r durch  die  Dichte  des  Mediums 
bei  der  Temperatur,  für  welche  n,  und  na  gemessen  worden  sind, 
getheilt  wird,  so  haben  wir 


Ich  nenne  die  Grösse  /,  als  solche,  die  „interferente  Constante“. 
Sie  drückt  die  Zahl  der  interferenten  Bänder  für  eine  Platte  von  der 
Substanz,  deren  Dichte  gleich  ist  der  Einheit  der  Dicke,  aus.  Ich  fand, 
dass  1 unabhängig  von  der  Temperatur  ist,  und  dass  sie  als  Constante 
jeder  Substanz  von  bestimmter  chemischer  Constitution  betrachtet 
werden  kann.  Bei  der  Untersuchung  des  Wertlies  und  Charakters  der 
Function  I habe  ich  die  von  Wüllner  (Pogg.  Annalen  Bd.  CXXX1I1, 
S.  1)  gegebenen  Daten  angewandt,  der  die  Dichte  und  den  Brechungs- 
index verschiedener  Substanzen  bei  bestimmten  Temperaturen  ermittelt 
hat.  Meine  Versuche  zeigen,  dass  die  Grösse  t eine  Linearfunction 
der  Temperatur  von  der  Form 

t — a — bt° 


ist,  während  die  Function  I nahezu  constant  ist.  Folgende  Tabelle 
wird  genügen  dies  zu  zeigen. 


Substanz 


0°  10°  20°  30°  40°  48° 


Wasser 287.1  286.3  285.9  285.8  285.8  — 

Schwefelkohlenstoff  . 495.2  494.3  — - — — 493.6  (Siedep.) 

Alkohol 389.4  — — 389.6  — — 

Gesätt.  Lös.  v.  ZnCl,  228.7  — 228.9  — 229.2  — 

Glycerin 315.2  — — — 314.6  — 

Aebnliche  Resultate  wurden  mit  Mischungen  einer  gesättigten 
Lösung  von  Zinkchlorid  und  Wasser,  von  Glycerin  und  Alkohol 
und  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  erhalten.  Diese  Resultate 
Hessen  mich  hoffen,  dass  die  interferente  Constante,  wie  oben  ange- 
deutet,  sich  mir  als  ein  Mittel  zeigte,  im  Laboratorium  die  Reinheit 
einer  gegebenen  Mischung  zu  erkennen.  Die  Werthe  von  I,  welche 
ich  angeführt  habe,  sind  genügend,  um  zu  zeigen,  dass  die  interferente 
Constaute  einer  Mischung  gleich  ist  der  Summe  der  interferenten 
Constanten  ihrer  Bestandtheile.  Wenn  P das  Gewicht  einer  Mischung 
ist,  />,  und  p,  die  relativen  Gewichte  ihrer  Bestandtheile,  I die  inter- 
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ferente  Conatante  der  Mischung,  /,  und  /,  die  Gonstanten  der  Theile 
derselben,  so  haben  wir  mit  grosser  Annäherung 

PI=pl  /,  -hpt  ra. 

So  sind  für  3 verschiedene  Mischungen  von  Wasser  mit  einer 
gesättigten  Lösuug  von  Zinkchlorid,  die  sich  durch  Vergleich  der 
beobachteten  und  berechneten  Werthe  von  PI  ergebenden  Fehler  in 
Procenten  von  PI 

+ 0.06,  — 0.27,  — 0.27, 

für  drei  Mischungen  von  Wasser  und  Glycerin  sind  die  Fehler 
— 0.07,  0.05,  ■+•  0.20, 

für  vier  Mischungen  von  Alkohol  und  Glycerin  sind  die  Fehler 
— 0.15,  — 0.04,  0.00,  0.16. 

Mit  Mischungen  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  sind  die  Fehler 
relativ  grösser  und  zwar  für  die  drei  Fälle 

-4-  1.14,  + 1.64  und  1.84. 

Wüllner  fand,  dass  Mischungen  von  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstoff, nachdem  sie  über  Nacht  in  wohlverscblossenen  Flaschen 
gestanden  hatten,  am  andern  Morgen  andere  Indices  gaben  wie  frisch 
bereitete  Lösungen. 

Aus  der  Formel 

PI  = Pi  I\  +Pi  h 

wird,  wenn  man  P = 100  setzt 

100  I = a I,  -h  (100  — o) 

Diese  der  Land olt’ sehen  ähnelnde  Formel  setzt  uns  in  den 
Stand,  die  Procente  der  zwei  Bestandtheile  einer  gegebenen  Mischung 
durch  die  drei  interferenten  Constanten  zu  bestimmen  und  giebt  uns 
eine  neue  Methode  der  optischen  Analyse  an  die  Hand,  die  sich  immer 
anwenden  lässt,  wenn  die  Unterschiede  zwischen  /,  und  /,  genügend 
gross  sind.  Diese  Methode  gab  für  die  oben  erwähnten  Mischungen 
von  Wasser  und  Zinkchlorid,  von  Wasser  und  Glycerin,  und  von  Al- 
kohol und  Glycerin  geprüft,  für  Wasser  und  Zinchlorid  die  Fehler  in 
Procenten  Wasser 

-f-  0.23,  — 1.23  und  — 1.12. 

Mit  Mischungen  von  Wasser  und  Glycerin  betrugen  die  Fehler  in 
Procenten  Wasser 

-f-  0.72,  — 0.52  und  1.97, 

und  mit  Mischungen  von  Alkohol  und  Glycerin  waren  die  Fehler  in 
Procenten  Alkohol 

— 0.67,  — 0.19,  — 0.05,  H-  1.32. 

Diese  Zahlen  scheinen  mir  zu  zeigen,  dass  diese  Methode  weiterer 
Ausbildung  fähig  ist,  und  dass  sie,  wie  die  Lan dolt’scbe,  in  Fällen, 
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wo  chemische  Methoden  fehlen,  nützliche  Resultate  geben  wird.  Es 
bestehen  auch  Beziehungen  zwischen  den  interferenten  Constanten 
bestimmter  chemischer  Verbindungen  und  denen  ihrer  sie  bildenden 
Atome,  und  wenn  man  die  in  der  folgenden  Tabelle  gegebenen  Zahlen 
für  die  interferenten  Aequivalente  dieser  Atome  nimmt,  so  kann  man 
die  Aequivalente  dieser  Moleküle  berechnen,  wobei  der  Fehler  2 pCt. 
der  Gesammtmenge  nicht  übersteigen  kann. 


Kohlenstoff 

41.46 

Phosphor 

128.70 

Wasserstoff 

11.84 

Arsen 

201.90 

Sauerstoff 

27.28 

Zinn 

194.50 

Chlor 

85.85 

Silicium 

65.10 

Brom 

139.60 

Kalium 

75.29 

Jod 

236.30 

Natrium 

44.00 

Schwefel 

167.12. 

Für  gewisse  Fälle  ( z.  B.  für  stark  brechende  Flüssigkeiten  der 
aromatischen  Reihe)  können  indessen  die  interferenten  Aequivalente 
nicht  angewendet  werden.  Fernere  Untersuchungen  werden  dieses 
Resultat  aber  ebensogut  erklären,  wie  die  ähnlichen  von  Gladstone 
in  dem  Fall  der  sogenannten  Brechungsäquivalente  beobachteten 
Ausnahmen. 

In  einem  andern  Bericht  habe  ich  eine  andere  Methode,  Brechungs- 
iudices  ohne  getheilte  Instrumente  zu  bestimmen,  angegeben.  In  Bezug 
hierauf  muss  ich  auf  die  Originalabhandluog  verweisen. 

2)  Ueber  eine  neue  galvanische  Batterie  ohne  schädliche  Dämpfe. 
Ich  benutze  seit  einigen  Jahren  eine  veränderte  Bunsen’sche  Batterie, 
in  der  die  Salpetersäure  durch  eine  Lösung  von  Kaliumhichromat  in 
Salpetersäure  ersetzt  ist.  In  dieser  Batterie  wird  die  entstehende  Na  03 
durch  das  Bichromat  in  dem  Maasse  wie  sie  entsteht  zu  Salpetersäure 
oxydirt,  sodass  keine  rothen  Dämpfe  wabrzunehmen  sind.  Hr.  S.  P. 
Sharples  fand  die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elements  gleich 
der  des  B unsen 'sehen,  und  ist  das  Nicbtentstehen  saurer  Dämpfe 
ein  wesentlicher  Vortheil  für  Laboratorien.  Kürzlich  stellte  ich  eine 
andere  Veränderung  des  Bunsen 'sehen  Elementes  her.  Die  Kohle 
befindet  sich  hier  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammoniumnitrat 
in  Salpersäure.  In  diesem  Falle  lässt  sich  die  Reaction  durch  folgende 
zwei  Gleichungen  ausdrücken: 

2NOs  H + 4H  = Ns03  -*-3Hi,0 
2NH3N03H-+-N203  = 2N03H  + 4N  + 311,0. 

Man  sieht  hieraus,  wie  sich  die  Salpetersäure  in  dem  Maasse 
wie  sie  durch  den  nascenten  Wasserstoff  zerlegt  wird  zurückbildet.  Eine 
nach  diesen  Vorschriften  hergestellte  Batterie  ist  vollkommen  frei  von 
salpetrigen  Dämpfen  und  die  Lösung  ist  lange  Zeit  brauchbar.  Sal- 
petersäure vom  specifischen  Gewicht  1.4  löst  das  Mehrfache  ihres 
eigenen  Gewichtes  an  Ammoniumnitrat  auf  und  wird  allmählig  dick- 
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flüssig.  Hr.  B.  0.  Peirce  bat  die  elektrische  Kraft  und  Spannung 
des  neuen  Elements  bestimmt  und  beide  wie  bei  einer  gewöhnlichen 
Bunsen’schen  Batterie  gefunden. 

3)  Ueber  die  Cobaltaramoniumverbindungen.  Das  Studium  dieser 
Verbindungen  habe  ich  jetzt  abgeschlossen  und  darüber  in  den  Proceed. 
of  the  Americ.  Acad.  of  Arts  and  Sciences  Vol.  X.  und  XI.  ausführ- 
lich berichtet. 

Die  neuen,  oder  doch  wenig  und  unvollkommen  bekannten  Ver- 
bindungen sind  in  nachstehenden  Formeln  dargestellt,  in  denen  X, 
N 0}  und  A Ammoniak  bedeuten. 


Xanthocobaltreihe. 

Chromat Co,  A10  X,  (Cr  04),  4-  2 H,  O 

Dichromat Co,  A x 0 X,  (Cr,  07), 

Jodosulfat Co,  A1#X,  S04  J,  + 2H,0 

Ilyperjodosulfat  ....  Co,  AI0  X,  S04  J4 

Nitrit Co,  Al0X,  (NO,)4  + 4H,0 

Ammoniumcobaltnitrit.  . [Co,  A U)  X,]  [Co,  A4  X8],. 

Purpureocobaltreihe. 

Basisches  Nitrat  . . . . Co,  A10  O (N03)4  4- G H,  0 

Chloronitrat Co2  AI0  Cl3  (N  03)3  4-  Co2  A10  (N0,)t 

Basisches  Wolframmat  . . Co2  Axo  ü (W04)2 

Oxalochlorid  (Krok)  . . Co2  AI0  Cl2  (C2  04)2 
Neutrales  Sulfat  ....  Co,  At0  (S04)3  4-  H,  O 
Pyrophosphat  (Braun)  . . Co,  A]0  P4  Oi3  4-  21  H,  O 

Ammoniumcobahnitrit  . . [Co,  A10]  [Co,  A4  X8]3 

Cobaltnitrit [Co,  A10  X,]3  [Co,  Xl2],  4- 9 H,  O 

Chlorofluosilicat  ....  Co,  A10  (Si  Fl6),  Ci, -I- 3 II,  O 

Goldchlorid Co,  A10  Cl6  4-  2 Au  Cl3 

Antimonchlorid  ....  Co,  A, 0 Cl6  -+-  SbCI3 
Quecksilberchlorid  a . . Co,  A10  Cl6  4- Hg  CI, 

- ß Co,  A j o Cl8  + b Hg  CI, 

Ros  eo  cobaltreihe. 

Sulfate  a,  ß,  y ...  . Co,  A10  (S04)3 -4- 5 H,  O 

Saures  Sulfat Co,  A10  (S04)3  -4-  S04  H,  -4-  4 H,  O 

Basisches  Oxalosulfat  . . Co,  A10  O . C,  04  . S04  4-  7 H,  O 

Saures  Oxalobisulfat  . . Co,  A10  . C,  04  . (S04),  -4-  C,  H,  04 

-+-2H,  O 

Saures  Oxalat  ....  Co,  A,  0 (C,  04)3  -4-  4 C,  H,  04 

Quecksilberchlorid  . . . Co,  Ax  „ Cl6  -4-  6 Hg  CI,  -4-  4H,  O 

Snlfatochloroplatinat  ß,  y . Co,  A10  (S04),  CI,  -4-  Pt  Cl4 
Sulfatochloroaurat  ß,  y . . Co,  Axo  (S04),  CI,  -4-  AuCl,  4-  4H,  O 

Oxalochloroplatinat . . . Co,  A10  (C,  04),  CI,  4-  PtCl4. 
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Loteocob  alt  reibe. 

ßichromat Co2  A1S  (Cr2  07)8  -4-  5 Ha  0 

Pyrophosphat Co2  A12  P4  07  8 -4-  6 Hs  O 

Cobaltonitrit Coa  A , 2 (Co2  X, 2) 

Ammoniurocobaltonitrit  . Co2  A7  2 [Co2  A4  X8]3 
Sulfatochloroplatinat  . . Co2  A , 2 (S04)2  Cl2  -4-  Pt  Cl4. 

ln  einem  früheren  Bericht  habe  ich  auf  drei  metamere  Cobalt- 
amine aufmerksam  gemacht.  Ich  habe  jetzt  festgestellt,  dass  es  we- 
nigstens fünf  sind,  welche  folgende  Formeln  besitzen. 

Metamere  Salze. 

Octaminsalz  ....  [Co2  A8  X4][Co2A4X8]  = 2.  Co2  A6  X6 

Xanthocobaltsalz  . . [Co2  Alu  X2][Co2  A4  X8]2  = 3.  Co2  A6  Xs 

Luteosalz  « . . . . [Co2  At 2]  [Co2  X12]  =2.  Co2  Ag  X8 

Luteosalz  ß ...  . [Co2  Aia]  [Co2  A4  X^]3  =4.  Co2  A6  Xs 

Erdmann's  Salz.  . . =1.  Co2  As  X8 

Alle  diese  Salze  sind  von  constanter  Zusammensetzung  und  schön 
krystallisirt.  Ich  halte  es  auch  für  sehr  möglich,  dass  es  noch  zwei 
andere,  mit  dem  besprochenen  metamere  Salze  giebt.  Hiermit  im 
Zusammenhang  will  ich  das  neue  Tballiumsalz 
Co2  X12  Tl6  4*  2 II2  O 

erwähnen,  welches  ich  als  schönes,  scharlachrothes  Krystallpulver 
erhielt. 

Ferner  ist  die  Entdeckung  einer  neuen  Reihe  mit  den  gewöhn- 
lichen Roseocobaltsalzen  isomerer  Salze,  welche  die  gelbe  oder  orange 
Farbe  der  Luteocobaltsalze  besitzen,  von  Interesse,  so  dass  wir  nnn 
mehr  oder  weniger  vollständig  drei  verschiedene  Roseocobaltreihen 
haben,  vertreten  durch  das  gewöhnliche,  schwer  lösliche  Sulfat  a,  das 
lösliche  Sulfat  ß und  das  gelbe  Sulfat  y.  Ich  habe  die  Frage  nach  dem 
Unterschiede  zwischen  der  Purpurecobaltreihe  und  der  Roseocobalt- 
reihe  vollständig  beantwortet  und  die  ursprünglich  von  Gentb  und 
mir  aufgestellte  Behauptung  der  Verschiedenheit  dieser  beiden  Klassen 
von  Salzen  aufrecht  erhalten.  Ich  habe  auch  die  Bildung  und  Dar- 
stellung der  Cobaltamine  untersucht  und  mich  zu  zeigen  bemüht,  dass, 
während  der  Vorschlag  Blomstra nd’s,  alle  Cobaltamine  nnter  ratio- 
nelle Strncturformeln  zusammenzufassen  der  beste  ist,  er  doch  noch 
viel  Willkührliches  enthält,  so  Gruppen  wie  Co2  A10,  Co2  A1S  und 
Co2  A8  X4.  Man  kann  sie  auf  sehr  verschiedene  Weise  formuliren,  nnd 
alle  diese  Formeln  drücken  die  Bildung  nnd  Stuctur  der  verschiedenen 
Salze  ungefähr  gleich  gut  aus.  Ich  muss  in  Bezug  hierauf  anf  die 
Originalabhandlung  verweisen,  welche  zu  lang  ist  und  zu  viel  Einzel- 
heiten enthält,  am  einen  kurzen  Auszug  zu  gestatten. 

Cambridge,  10.  Dec.  1875. 
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51.  A.  Henninger,  aas  Paris,  11.  Januar  1876. 

Akademie,  Sitzung  vom  20.  December. 

Nach  Versuchen  des  Hrn.  A.  de  ilartzen  enthält  das  Eucalyp- 
tusharz (der  Rückstand  der  Destillation  des  alkoholischen  Blätteraus- 
zuges) neben  Fett,  einen  Gerbstoff  und  zwei  Harzsäuren,  von  denen 
nur  die  eine  durch  Bleiacetat  und  Ammoniak  gefällt  wird.  Die  durch 
Bleiacetat  nicht  fällbare  Säure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  carminrother  Farbe. 

Hr.  P.  Lagrange  bat  durch  in  grösserem  Maassstabe  (über 
100  Kilogr.  Syrup)  ausgefübrte  Versuche  den  Einfluss,  welchen  ge- 
wisse Salze  auf  die  Krystallisation  des  Zuckers  resp.  Melassebildung 
ausüben,  zu  ermitteln  gesucht. 

Folgende  Zahlen  geben  die  Zuckermenge  an,  welche  durch  einen 
Theil  des  Salzes  umkrystallisirbar  gemacht  wird. 


Chlornatrium 

0 

Cblorcalcium 

0.5 

Chlorkalium . . 

3.0 

Natriumsulfat  . 

. 2.0 

Kaliumsulfat 

3.5 

Natriumcarbonat 

3.5 

Kaliumcarbonat 

3.5 

Kaliumnitrat 

5.5 

Natriumnitrat  . 

6.5 

Natriumphosphat 

5.0. 

Hr.  E.  Duvillier  berichtet  über  die  Zersetzung  der  Phosphate 
und  Arseniate  des  Bariums  und  Bleis  durch  Salpetersäure.  Diese 
Salze  werden  von  Salpetersäure  dann  zersetzt,  wenn  die  Menge  der 
letzteren  hinreichend  ist,  um  das  Barium-  oder  Bleinitrat  unlöslich  zu 
machen.  Die  Lösungen  des  Bariumphosphats  und  ßariumarseniats  in 
Salpetersäure  bleiben  beim  Verdünnen  mit  Wasser  vollkommen  klar, 
während  die  siedenden  Lösungen  der  entsprechenden  Bleisalze  in 
Salpetersäure  bei  Zusatz  von  Wasser  Nadeln  von  Bibieiphosphat  oder 
Blättchen  von  Bibleiarseniat  ausscbeiden. 

Hr.  Th.  Schloesing  setzt  seine  Untersuchungen  über  den 
Kreislauf  des  Ammoniaks  in  der  Natur  fort  und  bespricht  heute  den 
Austausch  zwischen  ammoniakhaltiger  Luft  und  Wasser.  Er  zeigt, 
dass  das  Dalton’sche  Gesetz,  wonaeh  bei  constanter  Temperatur 
die  in  einer  Flüssigkeit  gelöste  Gasmenge  dem  partiellen  Drucke  des 
Gases  proportional  sind,  bei  sehr  geringem  Drucke  für  das  Ammo- 
niumcarbonat nicht  mehr  gültig  ist.  Das  Verhältnis  zwischen  dem 
Ammoniakgehalte  der  Luft  und  demjenigen  des  Wassers  nimmt  mit 
dem  Drucke  ab,  während  es  nach  dem  Dalton’schen  Gesetze  con- 
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stant  bleiben  sollte.  Enthält  beispielsweise  die  Luft  bei  18°  0.001 
Milligrm.  Ammoniumcarbonat  pro  Liter,  so  beträgt  das  Verhältnis 
0.000034,  während  es  bei  einem  Gehalt  von  0.000025  Milligrm.  an 
Ammoniumcarbonat  pro  Liter  auf  0.000018  sinkt. 

Andererseits  nimmt  die  Ammoniakmenge,  welche  sich  in  Wasser 
löst,  rasch  ab,  wenn  die  Temperatur  steigt,  wie  aus  folgenden  Zahlen 
augenfällig  hervorgeht. 


Ammoniak  im  Cubik- 
meter  Luft. 

Temperatur. 

Ammoniak  im  Liter 
Wasser. 

0.06  Milligrm. 

5.3° 

11.76  Milligrm.' 

1 

- 

13.2° 

4.21  - | 

' Meer- 

- 

20.2° 

2.45  - | 

1 wasser 

- 

26.7° 

1.35 

1 

- 

5.8° 

11.58 

| 

- 

7.6° 

7.41  - | 

| reines 

- 

12.7° 

5.03  - | 

, Wasser 

- 

20.0° 

2.56 

1 

Hr.  A.  Boillot  tbeilt  der  Akademie  mit,  dass  ozonhaltige  Luft 
die  Fäulniss  animalischer  Stoffe  während  längerer  Zeit  verhindert. 

Die  HH.  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  haben  ein  krystalti- 
sirtes  Bormangan  durch  Erhitzen  von  Borsäure  mit  Kohlenmangan 
Mn s C erhalten.  Dasselbe  bildet  kleine,  grauviolette  Kristalle,  von 
der  Formel  MnBo9.  Es  löst  sich  in  Säuren  unter  Wasserstoffent- 
wickelung,  und  zersetzt  Wasser  bei  100°:  Quecksilberchlorid  verwan- 

delt es  in  Chlormaugan  und  Borsäure  unter  Entwickelung  von 
1697  Cal.  (per  Gramm),  während  seine  ßestandtheile  in  freiem  Zu- 
stande 4184  Cal.  entwickeln  würden;  bei  der  Vereinigung  von  Bor 
und  Mangan  (zu  1 Grm.  Bormangan)  werden  folglich  2487  Cal.  in 
Freiheit  gesetzt.  Boreisen  mit  11  pCt  Bo  entwickelt  1205  Cal. 
wenn  man  es  mit  Sublimat  angreift;  während  sich  nach  den  Bestand- 
teilen 1722  Cal.  berechnen,  die  Differenz  517  Cal.  stellt  daher  die 
bei  der  Verbindung  verlorene  Wärme  dar.  Für  Boreisen  mit  23  pCt. 
Bo  erhält  man  in  ähnlicher  Weise  3097  — 1486  = 1611  Cal.  für 
die  bei  der  Vereinigung  von  Eisen  mit  Bor  (zu  1 Grm.  Boreisen)  frei 
gewordene  Wärmemenge. 

Das  Bormangan  besitzt  hiernach  die  thermischen  Eigenschaften 
einer  beständigen  chemischen  Verbindung;  Boreisen  nähert  sich  in 
dieser  Beziehung  sehr  dem  Bormangan,  so  dass  das  früher  besprochene 
verschiedene  Verhalten  des  Mangaus  und  Eisens  gegen  Kohlenstoff 
und  Silicium,  sich  bei  dem  Bor  nicht  wiederfiudet. 

Aus  weiteren  thermischen  Versuchen  über  Schwefeleisen  und 
Phosphoreisen  echliessen  die  HH.  Troost  und  Hautefeuille,  dass 
bei  der  Bildung  des  Schwefeleisens  fast  keine  Wärme  frei  wird,  wäh- 
rend Phosphoreisen  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickeluug  entsteht. 
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Bei  Schwefelmangan  und  Phosphormangan  konnten  ähnliche 
Bestimmungen  nicht  gemacht  werden,  da  diese  Körper  von  Subli- 
mat nur  langsam  angegriffen  werden,  was  jedoch  gerade  zeigt,  dass 
ihre  Bildung  von  Wärmeentwicklung  begleitet  ist. 

Aus  ihren  thermischen  Bestimmungen  versuchen  die  Verfasser  die 
wichtige  Rolle,  welche  das  Mangau  in  der  Metallurgie  spielt,  zu  er- 
klären; dieselbe  beruht  auf  folgende  Thatsachen.  Die  Verbindung 
des  Mangans  mit  Kohlenstoff,  Silicium,  Bor,  Phosphor  und  Schwefel 
entwickelt  eine  grössere  Wärmemenge  als  die  Bildung  der  entspre- 
chenden Eisenkörper;  andererseits  oxydiren  sich  diese  Manganverbin- 
dungen  mit  grosser  Leichtigkeit  und  gehen  rasch  in  die  Schlacken 
über;  endlich  reducirt  das  Mangan  das  in  der  Masse  vertheilte  Eisen- 
oxyd und  verwandelt  sich  in  das  leicht  verschlackbare  Manganoxyd. 

Hr.  A.  Joly  hat  das  Niobiumoxyfluorid  NbOFl3  in  kleinen, 
doppeltbrechenden  Krystallen  erhalten,  indem  er  ein  Gemenge  von 
Niobsäure  und  Flussspath  bei  Hellrothgluth  im  Salzsäurestrom  erhitzte. 

Es  ist  ihm  ferner  gelungen,  durch  Auflösen  von  Tantalsäure  in 
einer  concentrirten  Lösung  von  Fluorammonium  ein 

Ammoniumfluoxy  tautalat  TaOFl3,  3NH4F1 
in  Form  regulärer  Octaöder  darzustellen.  Enthält  die  Flüssigkeit  freie 
Flusssäure,  so  entsteht  die  Verbindung 

TaOFlj,  3NH*F1,  II Fl. 

Das  Ammoniumfluoxytnntalat  löst  sich  in  reinem  Wasser,  die  Lösung 
trübt  sich  jedoch  nach  kurzer  Zeit  und  enthält  alsdann  Ammonium- 
fluotantalat. 

Das  Kaliumfluoxytantalat  konnte  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  werden,  es  bildet  voluminöse  OctaSder,  welche  durch 
reines  Wasser  augenblicklich  zerstört  werden. 

Hr.  A.  Terreil  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Aufschliessung  von 
Silicaten  mit  Barythydrat  (siehe  meine,  letzte  Correspondenz). 

Hr.  A.  Clermont  schlägt  vor,  zur  Darstellung  der  Trichlor- 
essigsäure  concentrirte  Lösungen  von  Chloral  (2  Mol.)  und  Kalium- 
permanganat (1  Mol.)  zu  mischen,  von  dem  ausgeschiedenen  Mangan- 
hyperoxyd  abzuültriren,  die  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Phosphor- 
säure zu  versetzen  und  einfach  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Es 
geht  zuerst  Wasser  über  und  später,  wenn  die  Temperatur  195°  er- 
reicht hat,  destillirt  reine  Trichloressigsäure. 

Die  Akademie  hielt  am  27.  Deceraber  ihre  jährliche  feierliche 
Sitzung,  in  der  die  Preise  für  das  verflossene  Jahr  vertheilt  wurden. 

Der  Preis  Lacarze  wurde  Hrn.  P.  A.  Favre  zuerkannt 
und  der 

Preis  Jecker  wurde  Hrn.  E.  Grimaux  zu  Theil. 

13* 
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Akademie,  Sitzung  vom  3.  Januar. 

Hr.  Berthelot  bat  die  Verbrennung« wärme  des  Acetylens  be- 
stimmt, indem  er  dieses  Gas  in  der  Kälte  durch  eine  alkalische  Lö- 
sung von  Kaliumpermanganat  oxydirte  (siehe  diese  Berichte  VIII, 
S.  1596),  die  dabei  entwickelte  Wärme  ermittelte,  und  zuletzt  durch 
Zusatz  von  Oxalsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  die  Mischung  auf 
einen  bestimmten  Endzustand  zurückfübrte.  Die  Einzelnheiten  des 
sehr  eleganten  Versuches  des  Hrn.  Berthelot  hier  zu  beschreiben 
ist  mir  nicht  möglich  und  ich  muss  mich  begnügen,  einige  Zahlen- 
resultate anzugeben. 

C,  Ha  -+-  05  = 2COä  H,  O entwickelt  -t-  321  Cal. 

(Gas)  (Gtt»)  (Gm)  (Flüssigkeit) 

hieraus  leitet  man  für  die  Verbindung  von  Ca  (Diamant)  mit  HJ  die 
Wärmeabsorption  — 64  Cal.  ab;  für  C*  (in  der  Form  von  Holzkohle) 
berechnen  sich  — 58  Cal. 

Die  Bildung  von  Oxalsäure  aus  Acetylen: 

Cs  Hs  -4-  04  = C,  H,  04  (fest)  entwickelt  -h  260.8  Cal. 

Die  Bildung  von  Essigsäure; 

C2  Hj  -4-  0 -4-  HjO  = Cs  H4Oj  (krystallisirt)  entwickelt  -+-  113.5  Cal. 

Die  Bildung  der  Ameisensäure  und  Kohlensäure: 

Cs  Hj  -4-  04  = CHS  Os  (krystallisirt)  -4-  COj  (Gas)  entwickelt 
-4-253.5  Cal. 

Die  Synthese  des  Aethylens: 

Cj  Hs  -t-  Hj  = Cj  H4  entwickelt  -4-  56  Cal.  ' 

Die  Bildung  von  Cyanwasserstoff  aus  Acetylen  und  Stickstoff: 
CjH,-4-Nj  = 2CNH  (Gas)  entwickelt  -4-  36  Cal. 

Endlich  die  Synthese  des  Benzols: 

3Cj  Hj  = C6  H6  (flüssig)  entwickelt  -4-  190  Cal. 

Die  Hrn.  Is.  Pierre  und  E.  Puchot  beschreiben  ein  krystalli- 
sirtes  Hydrat  der  Salzsäure,  H CI  -4-  2 H 2 O,  welches  sich  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  concentrirte  und  auf  — 25°  abgeküblte 
Salzsäure  abscheidet.  Die  Krystalle,  welche  den  Sodakrystallen  glei- 
chen, schmelzen  bei  — 18°. 

Ein  Gemenge  von  Schnee  und  käuflicher  Salzsäure  bildet  eine 
gute  Kältemischung;  bei  Anwendung  von  500  Tb.  Schnee  und  250  Tb. 
Säure  sinkt  die  Temperatur  auf  — 32°;  kühlt  man  vorher  die  beiden 
Substanzen  auf  — 15°  ab,  so  erreicht  man  eine  Kälte  von  — 35°. 

Hr.  A.  Rosenstiehl  hat  durch  frühere  Versuche  dargethan, 
dass  man  beim  Färben  mit  Alizarin  und  Purpurin  bessere  Resultate 
erhält,  wenn  man  zu  dem  Bade  eine  äquivalente  Menge  Calcium- 
bicarbonat  setzt.  Wenn  die  Temperatur  eines  solchen  Bades  erhöht 
wird,  so  entweicht  Kohlensäure,  und  es  fällt  ein  Kalklack  nieder,  wo- 
durch eine  gewisse  Menge  Farbstoff  verloren  geht.  Lässt  man  jedoch 
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einen  Strom  Kohlensäure  durch  das  Bad  streichen,  so  verhindert 
man  die  Lackbildung  und  das  Bad  kann  vollkommen  erschöpft  wer- 
den. Operirt  man  im  Grossen,  so  zeigt  sich  nicht  dieser  vorteil- 
hafte Einfluss  der  Kohlensäure,  man  müsste  denn  zuviel  Calciumcar- 
bonat angewendet  haben;  bei  grossen  Flüssigkeitsmengen  scheint  da- 
her die  Kohlensäure  nicht  die  Zeit  zu  haben,  in  die  Luft  zu  entwei- 
chen, ehe  das  Bad  erschöpft  ist. 

Das  Calciumbicarbonat  kann  durch  Calciumacetat,  ja  sogar  durch 
das  Chlorid  oder  das  Nitrat  ersetzt  werden.  Das  Alizarin  zerlegt  das 
Calciumsalz  und  fixirt  sich  als  Calciumverbindung  auf  die  Faser;  die 
Flüssigkeit  wird  natürlich  gleichzeitig  sauer.  Bei  dem  Calciumacetat 
ist  diese  freie  Säure  durchaus  nicht  schädlich  und  das  Bad  kann  er- 
schöpft werden;  bei  dem  Calciumchlorid  oder  dem  Nitrat  tritt  ein 
Moment  ein,  wo  die  umgekehrte  Reaction  anfängt  stattzufinden,  das 
heisst,  wo  die  freie  Salzsäure  oder  Salpetersäure  hinreichend  concen- 
trirt  ist,  um  den  Kalklack  zerlegen  zu  können;  es  fixirt  sich  alsdann 
keine  weitere  Menge  Farbstoff  auf  der  Faser. 

Das  Calciumacetat  bietet  über  das  Bicarbonat  den  grossen  Vor- 
theil dar,  dass  man  das  Färbebad  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Zusatz  von 
Farbstoff  und  Calciumacetat  wieder  verstärken  und  folglich  im  con- 
centrirten  Bade  also  schneller  und  bei  niedrigerer  Temperatur  fär- 
ben kann. 

Hr.  A.  Millot  beschreibt  mehrere  neue  Phosphate  des  Eisens 
und  Aluminiums,  deren  ich  früher  schon  erwähnt  habe  (diese  Ber. 
VII,  S.  1446),  ausser  den  dort  angeführten  Phosphaten  bespricht  Hr. 
Millot  zwei  weitere  Salze: 

3 Fea  03,  2PaOs  -+-  8 Hs  O und 
3 Alj  Oä,  2P,  0&  -+-  8Ha  O, 

welche  man  durch  Fällen  der  sauren  Lösung  eines  der  anderen  Phos- 
phate mit  Ammoniak  erhält;  man  muss  einen  zu  grossen  Ceberschuss 
an  Ammoniak  vermeiden,  welche  den  anfänglich  entstandenen  Nieder- 
schlag zu  einer  klaren,  dialysirbaren  Flüssigkeit  auflösen  würde. 

Hr.  W.  Oechsner  beschreibt  seine  Versuche  über  die  Hydro- 
genation  des  Aethylpropylketons,  deren  ich  schon  Gelegenheit  hatte  Er- 
wähnung zu  thun  (diese  Ber.  VIII,  S.  1195);  in  derselben  Nummer 
der  Berichte,  in  der  meine  Correspondenz  erschien,  veröffentlichte 
Hr.  Völker  eine  kurze  Notiz  über  denselben  Gegenstand. 

Das  Jodid  des  neuen  secundären  Hexylalkohols  siedet  bei 
164 — 166°  und  sein  Acetat  bei  149 — 151°. 

Das  neben  dem  Hexylalkohol  entstehende  Pinakon  wird  durch 
Schwefelsäure  in  ein  zwischen  210  und  218°  siedendes  Gemenge  von 
einem  Pinacolin  und  einem  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  C,  a Hs  a 
verwandelt. 
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Hr.  Oechsner  hat  begonnen,  die  Hydrogenatiou  des  Methyliso- 
butylketons  zu  studiren. 

Hr.  A.  Roussile  schliesst  aus  einer  Reibe  Versuche,  dass  ein 
Ueberschnss  von  Ammoniaksalzen  auf  die  Entwickelung  der  Pflanzen 
schädlich  einwirke,  wenn  nicht  gleichzeitig  eine  hinreichende  Menge. 
Phosphorsäure  zugegen  ist. 

Hr.  A.  Bertrand  bereitet  Bromwasserstoffgas  indem  er  Brom- 
calcium durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt;  er  wendet  auf 
auf  100  Th.  CaBrs,  100  Th.  H2S04  und  50  Th.  H2  O an.  Nur 
beim  Beginne  der  Reaction  wird  eine  geringe  Menge  Brom  in  Frei- 
heit gesetzt. 

Man  kann  auch  Bromkalium  mittelst  Phosphorsäure  zersetzen; 
diese  Säure  zerstört,  in  concentrirter  Form  angewendet,  theilweise 
den  Brom  Wasserstoff;  bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  jedoch  nur 
im  Anfänge  etwas  freies  Brom.  Auf  100  Th.  K Br  wendet  man 
zweckmässig  100  Tb.  syrupöse  Phosphorsäure  und  300  Th.  Was- 
ser an. 


Die  Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  vom  7.  Januar 
wurde  durch  die  Wahlgeschäfte  ganz  ausgefüllt;  es  wurden  ernannt: 
Herr  A.  Gautier,  Präsident, 

- Debray, 


E.  Grimaux,  I 
A.  Millot,  Vice-Secretair, 

A.  Henninger,  Bibliothekar, 
Berthelot, 

E.  J.  Cailliot, 

Cb.  Friedei, 

E.  J ungfleiscb. 


Vice-Präsidenten, 


Ausschussmitglieder. 


In  der  Nummer  des  Bulletin  de  la  Societe  chimique  vom  5.  Ja- 
nuar finde  ich  eine  Arbeit  des  Hrn.  J.  de  Montgolfier  über  die 
Camphinsäure.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Sauerstoffgas  auf  Natriumcampher  bei  100 — 125u;  so  entsteht  dabei 
durch  directe  Oxydation  des  Campbers 

^io  H16  O -+-  O — C10  H16  02. 

Das  Reactionsprodukt  enthält  neben  Camphinsäure  eine  gewisse  Menge 
Camphersäure  C10HI6O4  und  harzartige  Produkte. 

Bei  der  Oxydation  der  Camphinsäure  durch  Kaliumpermanganat 
erhielt  Hr.  Montgolfier  Camphersäure,  eine  syrupartige  Säure,  von 
der  Formel  C10  H)6  Os,  eine  bei  175°  schmelzende  Säure,  wahrschein- 
lich Paratoluylsäure  und  endlich  Essigsäure. 

Hr.  Montgolfier  hat  ferner  ein  Studium  der  Campher  und 
Borneoie  verschiedenen  Ursprungs  vom  Standpunkte  des  Rotations- 
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Vermögens  aas  unternommen  und  veröffentlicht  beute  die  ersten  Re- 
sultate. 

Beim  Behandeln  des  gewöhnlichen  Camphers  mit  einer  unzurei- 
chenden  Menge  alkoholischen  Kalis  erhielt  er  ein  ßorncol,  welches 
das  Drebungsvermögen  -+-  9.6°  besass  und  bei  der  Oxydation  wieder 
Campber  von  dem  ursprünglichen  Drehungsvermögen  lieferten.  An- 
dererseits besass  der  bei  der  Behandlung  mit  Kali  unangegriffene 
Theil  des  Camphers  das  initiale  Drehungsvermögen. 

Der  Rosmarincampher  [(«)*  = -+-  10.5°]  gab,  wenn  man  ihn  auf 
ähnliche  Weise  durch  alkoholisches  Kali  unvollständig  in  Borneol  ver- 
wandelt, ein  Borneol,  welches  das  Drehungsvermögen  — 2.66°  (bei 
einem  anderen  Versuche  — 1.75°)  besass  und  bei  der  Oxydation  einen 
Campber  von  dem  Drehnngsvermögen  -+-  4.7°  regenerirte.  Das  Dre- 
hungsvermögen des  unangegriffenen  TheiU  des  Rosmarincamphers 
war  dagegen  auf  -+•  13°  gestiegen.  Es  scheint  hiernach,  dass  der 
von  Hrn.  Montgolfier  angewendete  Rosmarincampher  ein  Gemenge 
von  rechts-  und  linksdrehendem  Campber  ist  und  dass  bei  der  Ein- 
wirkung des  Kalis  der  linke  Campber  vorzugsweise  in  Borneol  umge- 
wandelt wird. 


52.  H.  Schiff,  aus  Florenz,  den  24.  Januar  1876. 

In  einer  längeren  Abhandlung:  „ Nuove  ricerche  tossicologiche  per 
riconoscere  gli  alcaloidi  venefici “ (Akten  der  Akad.  zu  Bologna  Ser.  III, 
Vol.  VI)  beschreibt  F.  Selmi  nun  in  ausführlicher  Weise,  wie  die 
bereits  früher  (Berichte  VIII,  p.  1198)  erwähnten1),  neu  eingeführten 
Reagentien  sich  zu  den  einzelnen  giftigen  Alkaloiden  verhalten,  und 
wie  diese  Reactionen  zur  Unterscheidung  einzelner  Alkaloide  dienen 
können.  Bezüglich  der  Reactionen  des  Bleitetrachlorids,  des  Mangan- 
nxydsulfats,  und  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  und  Goldchlorid 
in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  sind  besondere  tabellarische 
L'ebersichten  beigegeben  und  das  Verhalten  von  jodhaltiger  Jodwasser- 
stoffsäure ist  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die  Opiumalkaloide  studirt 
worden. 

Die  Bereitung  und  Verdünnung  der  Reagentien  und  die  Versuchs- 
bedingungen und  Vorsichtsmaassregeln  sind  mit  Sorgfalt  angegeben; 
ich  muss  mich  aber  damit  begnügen  die  für  toxikologische  Chemie  sich 
Interessirenden  auf  diese  reichhaltige  Abhandlung  hingewiesen  zu 
haben.  — Im  Ausschluss  au  die  Studien  über  Opiumalkolo'ide  bespricht 
dann  Selmi  die  bekannte  Schwierigkeit  Morphin  aus  Gehirn  und 
Eingeweiden  abzuscheiden  und  mit  Sicherheit  zu  erkennen  (auch  Gazz. 
chiin.  1875,  S.  396),  sobald  das  Alkaloi'd  nur  in  geringer  Menge  vor- 

')  Vgl.  hierzu  8.  151  dieses  Heftes.  W. 
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banden  ist.  Diese  Schwierigkeit  besteht  nicht  sowohl  darin,  dass 
geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  die  eigentümlichen  Reactionen 
des  Morphins  verändern  und  verdecken  können,  als  vielmehr  in  der 
von  F.  Selmi  entdeckten  Thatsache,  dass  Gehirn  und  Leber  des 
Menschen  (auch  des  Ochsen)  ein  Alkaloid  enthalten,  welches  sich  dem 
Morphin  ganz  ähnlich  verhält.  Dieses  Alkaloid  besitzt  in  wässriger 
Lösung  alkalische  Reaction;  es  ist  nicht  in  Aether,  wohl  aber  in 
Amylalkohol  löslich,  reducirt  Jodsäure  und  färbt  sich  mit  Eisencblorid 
bläulich,  aber  es  wirkt  auf  Frösche  nicht  giftig.  Ein  genau  ebenso 
eich  verhaltendes  und  vielleicht  damit  identisches  Alkaloid  hat  Selmi 
in  den  grünen  (nicht  in  den  trocknen)  Fruchtkapseln  der  Klatschrose 
entdeckt.  Die  ausführliche  Beschreibung  wie  diese  Alkaloide  abge- 
schieden und  vom  Morphin  getrennt  werden  können,  kann  hier  nicht 
wiedergegeben  werden.  Mit  jodhaltigem  Jodwasserstoff  giebt 
Morphin  nur  sehr  ailmalig  mikroskopische  Krystalle,  welche  sich 
längere  Zeit  (von  einigen  bis  zu  36  Stunden)  erhalten,  während  das 
neue  Alkaloid  sogleich  Krystalle  entstehen  lasst,  welche  aber  sehr 
rasch  wieder  verschwinden.  — Wird  ein  Tropfen  verdünnter  Mor- 
phinlösung mit  einem  Tropfen  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von 
Mennige  in  Eisessig  bei  sehr  gelinder  Wärme  verdampft,  so  bleibt 
ein  gelber  Rückstand,  der  durch  orange  in  violett  übergeht  und  schliess- 
lich missfarbig  wird.  Mit  dem  neuen  Alkaloid,  so  wie  mit  den  andern 
Opiumalkaloiden,  erhält  man  in  dieser  Weise  nur  einen  gelblichen, 
sich  nicht  weiter  verändernden  Rückstand.  — Das  morphinähnliche 
Alkaloid  konnte  weder  in  den  Fruchtkapseln  des  gewöhnlichen  Mohns, 
noch  im  alkoholischen  Opiumextrakt  aufgefunden,  andrerseits  aus  den 
Fruchtkapseln  der  Klatschrose  keine  Spur  von  Morphin  erhalten  wer- 
den. — Der  Abhandlung  sind  drei  Tafeln  mit  mikroskopischen  Ab- 
bildungen beigegeben,  welche  sich  namentlich  auf  die  Reactionen  mit 
jodhaltigem  Jodwasserstoff  beziehen. 

Die  auch  im  verdünnten  Zustand  granatrothe  Lösung  des  Ka- 
liumplatinjodids (deren  Selmi  eich  namentlich  bedient  um  Solanin 
und  Solanidin,  sowie  Coniin  und  Nicotin  neben  einander  zu  erkennen) 
ist  in  verschlossenen  Gefässen  unveränderlich,  sie  giebt  aber  an  andere 
Stoffe  sehr  leicht  zwei  Atome  Jod  ab  und  geht  in  gelbliches  Kalium- 
plalinjodür  über.  Selmi  empfiehlt  dieses  Verhalten  für  volumetrische 
Analysen  statt  der  Jodlösungen  von  bekanntem  Gehalt,  welche  ihrer 
Unbeständigkeit  halber  weniger  bequem  sind.  Spuren  von  Ammoniak 
(im  Regenwasser,  sogar  in  mehrfach  destillirtem)  reichen  hin,  um 
einen  aliquoten  Antheil  der  rothen  Lösung  zu  zersetzen. 

In  einem  Bericht  pro  1875  der  önologischen  Versuchsstation  zu 
Gattinara  veröffentlicht  Hr.  B.  Cerletti  die  Analysen  von  200  Wein- 
sorten aus  der  Provinz  Navara.  Derselbe  hat  im  vorigen  Jahre  in 
den  Annali  di  viticoltura  ed  enologia  eine  Zusammenstellung  des  Ge- 
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balts  an  Alkohol,  freier  Säure  und  festem  Rückstand  von  1600  ita- 
Jiäniscben  Weinen  gegeben  und  denselben  diesbezügliche  Angaben  über 
517  östr.  - ungarische , 911  deutsche,  362  russische,  46  nordameri- 
kanische und  5 australische  Weine  beigefügt. 

Dieselbe  Zusammenstellung  enthält  ausserdem  noch  Angaben  über 
Alkoholgehalt  und  Rückstand  von  16  kleinasiatischen  und  8 griechi- 
schen, über  Alkoholgehalt  und  specifisches  Gewicht  von  886  franzö- 
sischen, und  über  den  Alkoholgehalt  allein  von  679  spanischen,  69 
schweizerischen,  21  portugisischen  und  41  afrikanischen  Weinen;  auch 
Jahrgang  und  Name  des  Analytikers  ist  überall  angegeben.  Auf  die 
den  Zusammenstellungen  beigefügten  Uebersichtstabellen,  Bemerkungen 
und  Schlüssen  ist  hier  nicht  weiter  einzugehen. 

A.  Moriggia  und  A.  Battistini  (gazz.  chim.)  haben  aufs  Neue 
Versuche  darüber  angestellt,  in  wie  fern  aus  Leichentheilen,  welche 
nach  dem  gewöhnlich  zur  Abscheidung  von  giftigen  Alkaloiden  ange- 
wandten Verfahren  behandelt  werden,  giftig  wirkende  Substanzen 
ausgezogen  werden  können.  Es  gelang  ihnen  dies  sowohl  aus  frischen 
als  auch  namentlich  aus  mehr  oder  weniger  verfaulten  menschlichen 
Leichen. 

Es  werden  die  beobachteten  Vorsichtsmaassregeln  und  Vorver- 
suche  einzeln  angegeben.  Sie  haben  die  nach  dem  üblichen  Verfahren 
ausgezogenen  alkaloidartigen  Substanzen  zu  Versuchen  mit  Meer- 
schweinchen und  Fröschen  verwandt,  ohne  jene  Substanzen  dem 
mehrfachen  Reinigungsverfahren  unterworfen  zu  haben, 
weil  bei  letzterem  und  überhaupt  an  der  Luft  jene  Körper  sich  rasch 
verändern  und  bei  dem  Versuch  einer  systematischen  Reinigung  ihre 
giftige  Wirkung  verlieren.  Aus  ähnlichem  Grunde  wurde  auch  bei 
gegen  acht  Monate  alten  Leichentheilen  nur  noch  wenig  von  den 
giftig  wirkenden  Substanzen  vorgefunden.  Letztere  gehen  wenig  in 
den  Aether,  leicht  aber  in  Amylalkohol  über.  Die  Autoren  machen 
besonders  darauf  aufmerksam,  dass  sie  zu  ihren  Untersuchungen  weit 
grössere  Mengen  von  Leichentheilen  verwandt  haben,  als  dies  gewöhn- 
lich bei  gerichtlichen  Untersuchungen  der  Fall  ist,  und  dass  die  Ver- 
giftuugssymptome  des  nicht  öfter  gereinigten  und  concentrirt 
angewandten  Extrakts  verschieden  seien  von  denjenigen  der  meisten 
giftigen  Pflanzenakaloi'de.  Für  den  umsichtigen  Chemiker  und  Phy- 
siologen behalte  also  der  Nachweis  giftiger  Alkaloide  durch  den  Ver- 
such mit  lebenden  Thieren  seinen  ungeschmälerten  Werth,  besonders 
dann,  wenn  die  Versuche  vom  Verdauungskanal  aus  vorgenommen 
werden  können.  Das  cadaverische  Gift  wirke  nämlich  von  hier  aus 
sehr  viel  schwächer  als  bei  subcutaner  Einspritzung. 

Die  vorstehenden  Befunde  Süden  im  Allgemeinen  Bestätigung  in 
den  weiter  vorgeschrittenen  Arbeiten  von  F.  Selmi,  über  welche  mir 
vorerst  nur  eine  vorläuSge  briefliche  Mittheiiung  vorliegt.  Aus  mensch- 
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liehen  Leichen,  welche  nach  1,  3,  6 und  10  Monaten  ausgegraben 
wurden,  hat  Selmi  mehrere  stark  alkalisch  rengirende  Alkaloide  ab- 
geschieden, welche  alle  mit  jodhaltigem  Jodwasserstoff  charakteristisch 
krystallisirende  Verbindungen  bilden.  Von  drei  in  Aether  löslichen, 
nicht  giftigen  Alkaloiden  wird  eines  durch  Kohlensäure  ausgeschieden. 
Ein  nicht  in  Aether,  wohl  aber  in  Amylalkohol  lösliches  Alkaloid 
wirkt  in  hohem  Grade  giftig  und  bringt  bei  Kaninchen  Tetanus, 
starke  Pupillenerweiterung,  Herzlähmung  und  raschen  Tod  hervor. 
Alle  diese  Körper  geben  die  allgemeinen  Alkaloi'dreactionen  und  ver- 
ändern sich  leicht  an  der  Luft.  Letzteres  ist  auch  bei  den  aus  dem 
Gehirn  und  aus  der  Klatscbrose  ausgezogenen  Körpern  der  Fall. 
Für  eine  Darstellung  dieser  letzteren  Substanzen  in  grösserem  Maass- 
stabe hat  Selmi  ebenfalls  bereits  Vorkehrungen  getroffen.  — Es  ist 
noch  zu  bemerken  dass  sowohl  bei  den  Untersuchungen  von  F.  Selmi 
als  auch  bei  denjenigen  von  Moriggia  und  Battistini  die  allge- 
meiner bekannten  stickstoffhaltigen,  krystallinischen  Umsetzungspro- 
dukte der  Eiweisskörper  durch  die  Abscheidungsmethode  selbst  aus- 
geschlossen sind. 

Im  Anschluss  an  meine  Untersuchungen  über  Aldehydderivate 
von  organischen  Basen  hatte  ich  im  Jahre  1871  D.  Amato  veran- 
lasst die  Einwirkung  von  Chloral  auf  Anilin  zu  studiren.  Er  erhielt 
dabei  eine  Base  CC13  . CH  (NH  . C6  H5)a  (Gazz.  chim.  1871,  p.  376, 
diese  Berichte  V,  p.  291),  welche  Base  gleichzeitig  auch  von  O.  W allach 
erhalten  worden  war.  Letzterer  macht  darauf  aufmerksam,  dass  diese 
Base  sich  weder  mit  Säuren  verbinde,  noch  ein  Cbloroplatinat  bilde, 
während  das  von  mir  erhaltene  Aldehydderivat  sich  vollkommen  wie 
eine  Base  verhält  (nicht  so  die  Derivate  höherer  Aldehyde).  Amato 
(Gazz.  chim.)  hat  nun  diese  Differenz  ausgeglichen  und  nachgewiesen, 
dass  die  vom  Chloral  abstammende  Base  sowohl  im  trocknen  Zustand, 
als  auch  in  wenig  Wasser  suspendirt,  als  auch  in  Aether  gelöst,  sich 
direct  mit  einem  Molekül  HCl  zu  einem  krystallinischen,  unzersetzt 
flüchtigen  Chlorhydrat  verbindet,  dessen  alkoholische  Lösung  mit  alko- 
holischem Platinchlorid  einen  goldgelben,  krystallinischen  Niederschlag 
eines  (19  pCt.  Pt  enthaltenden)  Chloroplatinats  liefert,  während 
Wallach  nur  Anilincbloroplatinat  erhielt.  Das  Chlorbydrat  kann 
ausserdem  im  trocknen  Zustand  noch  ein  zweites  Molekül  H CI  auf- 
nehmen, welches  oberhalb  60°  sich  wieder  abtrennt.  Das  Monochlor- 
hydrat schmilzt  bei  196°,  löst  sich  in  Alkohol  leichter  als  die  freie 
Base  und  die  Lösung  färbt  und  verändert  sieb  allmälig  schon  in  der 
Kälte,  weit  rascher  in  der  Wärme.  Das  Chloralderivat  ist  also  das 
vollkommene  Analogon  des  einen  der  früher  von  mir  erhaltenen  Alde- 
hydderivate des  Anilins. 

A.  Moriggia  und  G.  Ossi  haben  beobachtet,  dass  das  Amyg- 
dalin, auch  ohne  Gegenwart  von  Emulsin,  namentlich  bei  Pflanzen- 
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fressern  giftig  wirken  kann.  Die  Umwandlung  des  Amygdalins  finde 
im  Dünndarm  und  Blinddarm  statt. 

Moriggia  und  Battistini  beschäftigen  sich  mit  der  bereits 
früher  durch  verschiedene  Forscher  eingehender  stndirten  Thatsache, 
dass  angesäuerte,  schleimfreie  Galle,  das  Eiweiss,  den  Leim,  die  Pep- 
tone und  ähnliche  Körper  fällen  und  dass  das  Präcipitat  sich  in  einem 
Ueberschuss  des  Füllungsmittels  wieder  leicht  auflöst.  Auch  Alkaloide 
und  Glycoside  verhalten  sich  gegen  Galle  wie  Eiweisskörper. 

Eine  Arbeit  von  A.  Oglialoro  über  Cubebenöl,  über  welche 
ich  bereits  früher  (diese  Berichte  VIII,  p.  1357)  berichtet  habe,  ist 
auch  im  letzten  Heft  der  Gazz.  chim.  (V,  p.  467)  abgedruckt. 


53.  Speciflcationen  von  Patenten  für  Grossbritannien  und  Irland. 

1493.  W.  Baker  und  J.  Unvin,  Scheffield,  Engl.  „Vernickeln  auf 
galvanischem  Wege.“ 

Datirt  29.  April  1874.  P.  P. 

Folgende  Zusammensetzung  wird  für  das  Bad  vorgeschlagen: 

Nickelsulfat  . . 100  Pfund 

Weinsteinsäure  ...  53 

Aetznatron  ....  14 

Wasser 100 

1534.  W.  H.  M.  Blews,  Birmingham.  (Dr.  J.  E.  de  Vry,  im 
Hag,  Holland.)  „Reinigung  käuflichen  Chinoidins.“ 

Datirt  1 . Mai  1874. 

Die  Reinigung  wird  mit  unterschwefelsaurem  Natron  zu  Wege  gebracht  und 
man  verfährt  folgendermaassen.  324  Gwthl.  käuflichen  Chinoidins  (d.  h.  das  aus 
den  Mutterlaugen  des  Chinins  abgeschiedenen  braunen  Harzes)  werden  in  1670  Tbl. 
verdünnter  Schwefelsäure  — 50  Schwefelsäure,  Rest  Wasser  — gelöst;  der  Lösung 
setzt  man,  nach  vorgegangeuem  Erhitzen,  Aetznatron  bis  zum  Alkalischwerden  der 
Mischung  zu  , und  trägt  hierauf  die  Lösung  von  unterschweflichsaurem  Natron  ein. 
Auf  drei  Theile  Chinoidin  werden  1 — 6 Theile  Hyposulfat  gewommen.  Der  durch 
den  letztgenannten  Zusatz  entstandene  dunkle  syrupartige  Niederschlag  wird,  nach 
Absetzen  von  der  Uberstehenden  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  heissem  Wasser  ge- 
waschen. Die  Waschwasser  werden  der  Mutterlauge  zugefügt,  die  Flüssigkeit  wird 
dann  erhitzt  und  mit  einem  Ueberschnss  von  Aetznatron  versetzt;  es  fällt  nun  das 
gereinigte  Alkaloid,  das  Chinoidin,  als  weiche,  gelbe,  klebrige  Substanz  zu  Boden; 
man  wäscht  sie  aus,  löst  sie  in  dünner  Schwefelsäure,  und  bringt  diese  Lösung 
bei  100°  zur  Trockne.  Die  so  gewonnene  brüchige  grau-gelbe  Masse,  die  sehr 
hygroscopisch  ist,  muss  in  wohl  verstöpselten  Flaschen  aufbewahrt  werden. 

Schwefelsäure»  Chinioidin,  wenn  rein,  muss  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser 
löslich  sein,  und  die  Lösung  muss  gegen  blauen  Litenns  alkalisch  reagiren. 

1550.  Sir  F.  C.  Knowles,  Lovells  Hill,  Grafschaft  Berk,  Engl. 

„Gas  für  Heizzwecke.“ 

Datirt  2.  Mai  1874. 

Das  zu  benutzende  Gas  ist  Kohlenoxyd  und  werden  fUr  dessen  Darstellung  die 
folgenden  Methoden  vorgeschlagen : 
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1)  Caldniren  von  Kalkstein,  Kreide  und  dergl.  und  Rednciren1)  der  freige- 
setzten Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd. 

2)  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Braunstein  und  irgend  einer  Kohlenart  in 
Retorten.  Die  Mengenverhältnisse  seien  derart,  dass  auf  6 Theile  Kohlenstoff 
8 Theile  Sauerstoffs  frei  würden.  Das  entstandene  Kohlenoxydgas  wird  in  geeig- 
neten Gasometern  aufgefangen;  die  Retortenrückstände  wirft  man,  in  noch  heissem 
Zustande,  in  Wasser,  damit  die  nunmehr  an  Sauerstoff  ärmere  Manganverbindung, 
die  abgegebene  Menge  Sauerstoff  aus  dem  Wasser  sich  vereinigen  möge. 

3)  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Chilisalpeter  und  Kohle,  wie  oben,  in  Retorten. 
In  diesem  Falle  erhält  man  Stickstofl  als  Begleiter  des  Kohlenoxydes.  Die  ebenfalls 
entstehende  Kohlensäure  wird  durch  das  Natron  gebunden , und  die  so  gewonnene 
Soda  besitzt,  nach  dem  Auslaugen,  einen  hohen  Grad  von  Reinheit,  namentlich  ist 
sie  frei  von  Schwefelverbindungen. 

Für  alle  drei  Fälle  wird  der  Zusatz  von  etwas  Torf  angerathen.  Durch  diesen 
Zusatz  wird  dem  Kohlenoxyde  ein  brenzlicher  Geruch  ertheilt,  wodurch  dann  etwaig 
entweichendes  Gas  (in  Haushaltungen  u.  s.  w.)  leichter  entdeckt  würde. 

1566.  R.  Gottheil,  Berlin.  (Rheinische  Dynamit-Fabriks-Gesellschaft 
in  Opladen.)  „Verbesserte  Nitroglycerin-Verbindung.“ 

Datirt  4.  Mai  1874. 

Die  Verbesserung  besteht  im  Zusatze  eines  Kohlenwasserstoffs,  z.  B.  Naphtalins, 
von  welch  letzterem  man  2 bis  3 Theile  auf  100  Nitroglycerin  nimmt.  Es  werden 
zwei  Mischungsvorschriften  gegeben. 

I.  II. 

Infusorienerde 28  pCt.  20  pCt. 

Kreide 2-  8- 

Oben  erwähnte  Lösung  von  Naphtalin  in  Nitroglycerin  15  - 70  - 

Schwerspath — - 7 - 

1583.  T.  Jackson,  Clayton  bei  Manchester.  „ Wiedergewinnung 
von  Schwefelsäure.“ 

Datirt  5.  Mai  1874. 

Es  handelt  sich  hier  tun  die  Wiedergewinnung  solcher  Säure , die  im  Gange 
eines  Fabrikationsprocesses  mit  Salpeter  und  Salzsäure,  insbesondere  aber  mit  einem 
flüssigen  Kohlenwasserstoffe  verunreinigt  worden  ist.  Zum  Fortschaffen  letztgenann- 
ter Beimengung  wird  der  Gebrauch  eines  Oxydationsmittels,  wie  Chlor,  salpetrige 
Säure  und  dergl.,  vorgeschlagen. 

1606.  W.  C.  Nanzle,  Bull  Point  bei  Devonport,  Engl.  „Schutzfirniss 

für  Metall.“ 

Datirt  7.  Mai  1874. 

Das  wesentlich  Specifische  dieser  hauptsächlich  aus  Harz,  Terpentinöl  und 
Thcer  bestehenden  Composition  ist  die  Beimischung  von  Schwefel. 

1607.  A.  Privat,  Paris.  „Alkohol-Destillation.“ 

Datirt  7.  Hai  1874. 

Mechanische  Verbesaerungen  im  Deatillationaapparate,  wodurch  ein  von  Fueel 
reinerer  Alkohol  erhalten  wird. 

1614.  A.  V.  Newton,  London.  (G.  Tardani,  Rom.) 
„Seifenfabrikalion.“ 

Datirt  7.  Mai  1874. 

Es  wird  zuerst  mit  gelöschtem  Aetzkalk  eine  Kalkseifc  bereitet,  und  diese  dann, 
nach  Entfernung  des  Glycerins,  mit  Soda  versetzt.  Man  erhält  so  Natronseife  und 
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kohlensauren  Kalk;  der  letztere  wird  in  üblicher  Weise  calcinirt  und  der  Aetzkalk 
dann  wieder  verarbeitet. 

Statt  der  Kalkseife  mag  auch  eine  Bleiseife  dargestellt  werden,  die  beim  nach- 
berigen  Zersetzen  mit  Soda,  Bleiweiss  geben  würde. 

Es  wird  angerathen  der  Mischung  von  Talg,  Aetzkalk  und  Wasser  eine  kleine 
Menge,  etwa  1 pCt.  Soda  zuzusetzen,  um  die  Verseifung  zu  beschleunigen. 

1628.  E.  P.  H.  Vaughan,  London.  (Dr.  R.  Künzel,  Blasewitz, 
Sachsen.)  „Metallcomposition  für  Achsenlager  und  andere  der  Reibung 
unterworfene  Maschineutheile.“ 

Datirt  8.  Mai  1874. 

Es  handelt  sich  hier  um  die  bereits  bekannte  Phosphorbronze,  und  es  werden 
für  bezüglich  ein  weicheres  und  ein  härteres  Material  die  folgenden  Bestandtbeile 


angegeben: 

Weichere  Composition.  Härtere  Composition. 

Phosphor J — 8 pCt.  y — 2 pCt. 

Blei 4 — 15  - 4 — 15 

Zinn 4 — 16-  4 — 15  - 

Zink — - 8 — 20  - 

Kupfer  . . In  der  zu  100  - erforderlichen  Mengen. 


1662.  G.  Luce,  Marseille.  „Reinigung  von  Blei.tt 

Datirt  11.  Mai  1874. 

Durch  die  geschmolzene  Masse  von  rohem  Blei  wird  comprimirte  Luft  geleitet. 
Der  atmosphärische  Sauerstoff  oxydirt  die  Beimengungen,  die  dann  auf  die  Ober- 
fläche kommen,  und  hinterlässt  ein  gereinigtes  Metall,  das  in  Üblicher  Weise  ent- 
silbert  wird. 

1672.'  J.  H.  Johnson,  London.  (Charles  Juron  und  Genossen, 
Paris.)  „Bereitung  der  Aetzalkalien  aus  ihren  Carbonaten.“ 

Datirt  11.  Mai  1874. 

Die  Carbonate  werden  in  gereinigten  Gefässen  der  Einwirkungen  von  Über- 
hitztem Wasserdarnpf  ausgesetzt.  — Die  Kohlensäure  wird  ausgetrieben  und  Aetz- 
kali  bleibt  zurück. 

1687.  J.  Po llak,  Wien.  (Lengsfeld,  Wien.)  „Präservirung  von 

Dotter.“ 

Datirt  12.  Mai  1874. 

Die  Dotter  werden  sorgfältig  zusammengerübrt,  der  Masse  werden  einige  Tropfen 
Pfiraichöl  zugesetzt,  man  breitet  selbe  dann  anf  Zinkplatten  in  dünnen  Schichten 
aus  und  trocknet  in  auf  nicht  mehr  als  40°  erhitzten  Kammern.  Die  Zinkplatten 
werden,  vor  dem  Aufträgen  der  Dottermasse,  mit  etwas  Pfirsichöl,  oder  auch  Wachs 
bestrichen.  Auf  etwa  200  Eidotter  nimmt  man  bloss  einen  Tropfen  Pfirsichöl. 

1705.  A.  M.  Clark,  London.  (J.  L.  Froster,  Paris.) 
„Concentrirtes  Bier.“ 

Datirt  13.  Mai  1874. 

Man  dampft  irgend  ein  Bier  bis  zur  Syrupconsi stenz , oder  auch  zur  Trockne 
ein.  Soll  concentrirtes  Bier  zur  Verwendung  kommen,  so  löst  man  es  in  der  ent- 
sprechenden Menge  Wassers,  setzt  etwas  Hefe  zu  und  lässt  fünf  Tage  lang  gähren, 
w'orauf  das  Bier  zum  Trinken  bereit  ist. 

Wird  Bier  mit  besonderer  Rücksicht  auf  Concentriren  gebraut,  so  nimmt  man 
die  geringst  mögliche  Menge  von  Wasser  zum  Einmaischen. 
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1742.  E.  Königs  und  J.  Henderson,  Irvine,  Schottl.  „Darstellung 
von  Glaubersalz  u.  s.  w.“ 

Datirt  16.  Mai  1874. 

Die  Moilificntion  und  Combination  früherer  Patentprucesse.  (853/1871  ')» 
1305/1871  »),  1642/1871  s),  671/1872  4). 

1762.  J.  J.  Laveissiere,  Paris.  „Raffination  von  Metallen, 
namentlich  Kupfer.u 
Datirt  18.  Mai  1874. 

Bessemer's  Idee  auf  Kupfer  u.  s.  w.  angewandt. 

1770.  J.  D.  F.  Haid,  London.  (P.  S.  Frölich,  Cbristiania, 
Norwegen.)  „Präservirung  von  Milch.“ 

Datirt  19.  Mai  1874. 

Die  Milch  wird  in  einein  verzinnten  eisernen  Gefitase  gefüllt  und  so  einer 
Temperatur  von  etwa  — 17°  C.  ausgesetzt.  Man  löthet  die  Gefässe,  nachdem  sie 
längere  Zeit  dieser  Kälte  ausgesetzt  worden  waren,  zu  und  packt  sie,  umgeben  von 
Filz,  in  hölzerne  Fässer,  in  denen  sie  in  den  Handel  kommen. 

1800.  J.  A.  Cicognani,  London.  (Baron  A.  Podesta,  Genua.) 
„Entsilbern  von  Blei.“ 

Datirt  21.  Mai  1874. 

Die  GrundtUge  des  Processes  sind: 

1)  Schmelzen  des  Bleies  im  Tiegel  und  Abschöpfen. 

2)  Einträgen  von  Zink  und  Abschöpfen  des  silberhaltig  gewordenen  Zinkes. 

3)  Erhitzen  des  entsilberten  Bleies  im  Flammenofen  behufs  Abtreibung  von 
zurückgebliebenem  Zink. 

4)  Rösten  auf  geneigtem  Heerde  des  abgeschöpften  Zinkes  behufs  Ausschmelzen 
des  Bleies. 

5)  Uebertragung  des  Silbers  aus  dem  in  4.  behandelten  Zink  in  eine  geringe 
Masse  von  Blei. 

6)  Cuppelirung  des  in  5.  gewonnenen  reichen  Bleies. 

7)  Verarbeitung  der  in  5.  resultirenden  Schlacke. 

1839.  J.  G.  Tongue,  London.  (P.  A.  Saffard,  Paris.) 
„Unzerstörbare  Dinte.“ 

Datirt  26.  Mai  1874. 

Din  Dinte  ist  ein  inniges  Gemenge  von  fein  vertheilter  Kohle  in  Wasserglas- 
lösung. Die  Proportionen  sind: 

Lampenschwärze 1 Gwth. 

Kalisilicat  (syrupdick)  ...  12 

AmmoniakflUsaigkeit  (käuflich)  1 
Destillirtes  Wasser  ....  38 

1841.  E.  C.  Prentiel,  Stowmarket,  Grafschaft  Suffolt,  Engl. 
„Fabrikation  von  Salpetersäure.“ 

Datirt  25.  Blai  1874. 

In  der  Üblichen  Darstellung  der  Säure  aus  Kali-  oder  Natronsalpeter  mittelst 
Schwefelsäure  wird  der  Zusatz  irgend  eines  der  wohl  bekannten  Oxydationsagentien 
(Chlorate,  Permanganate,  Braustein  u.  s.  w.)  vorgeschlagen.  Zweck  dieses  Zusatzes 

*)  Diese  Berichte  IV,  893. 

3)  Diese  Berichte  V,  122. 

3)  Diese  Berichte  V,  162. 

4)  Diese  Berichte  VI,  88. 
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ist t die  niedrigen  Stickstoffoxyde,  die  in  diesem  Verfahren  auftretcu,  zu  Salpeter- 
säure zu  oxydiren. 

Die  neue  Methode  wird  speciel  zur  Wiedergewinnung  der  Salpetersäure  aus 
dem  bei  der  SchiesBbaumwollbereitung  znrUckbleibcnden  Säur  ege  misch  Angerathen. 

1846.  J.  H.  Johnson,  London.  (E.  P.  East  w ick,  New-York.) 
„Hefepulver  und  selbstgährendes  Mehl.“ 

Datirt  2G.  Mai  1874. 

FUr  die  Hefe  sind  die  folgenden  Bestandtheile  angegeben: 


Thonerdesulfat 150  Gwth. 

Sodabicarbonat 80 

für  das  selbstgährende  Mehl: 

Thonerdesulfat 160 

Sodabicarbonat 80 

Chlornatrium 100 

Zucker 100 

Mehl 170 


1847.  N.  W.  Wheeler,  New-York.  „Gewinnung  des  Eisens 
aus  seinen  Erzen.“ 

Datirt  26.  Mai  1874. 

Die  fein  gepulverten  Erze  fallen  durch  den  hohen  Schornstein  des  zur  Rcduc- 
tion  dienenden  Flammenofens  auf  den  Heerd,  wo  sie,  durch  die  Wirkung  der  auf- 
steigenden Gase,  schon  theilweise  reducirt  anlangen. 

1858.  J.  H.  Johnson,  London.  (E.  Peckham,  Antwerp,  Staat 
New-York,  V.  St.)  „Gewinnung  des  Eisens  aus  seinen  Erzen.“ 
Datirt  28.  Mai  1874. 

Reduction  der  Erze  mittelst  Kohle  ohne  Schmelzen;  Ausschmelzen  nach  Re- 
duction , und  Verrichtung  beider  Operationen  in  einem  Ofen,  um  das  reducirle 
Metall  gegen  die  Wirkung  der  atmosphärischen  Luft  zu  schlitzen. 

1870.  J.  Duncan,  London.  (M.  Weinrich,  Wien.) 

„Zucker-  Raffination.“ 

Datirt  28.  Mai  1874. 

Gepulverter  Zucker  wird  mit  etwas  Ultramarin  vermengt  und  dann  in  eigen- 
tbUinlich  construirteu  Ccntrifugalmaschinen  der  Wirkung  von  Wasserdampf  ausgesetzt. 
Um  Syrup  in  ähnlicher  Weise  zu  behandeln  — ausgenommen,  dass  selbem  kein 
Ultramarin  zugesetzt  wird  — lässt  man  ihn,  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
und  Einengen  in  Pfannen,  in  Formen  laufen  und  in  ihnen  erstarren. 

1874.  S.  de  Nomaison,  Perigueux,  Frankreich.  „Entschwefeln 

von  Coaks.“ 

Datirt  29.  Mai  1874. 

Das  Entschwefeln  wird  durch  Waschen  des  Coaks  mit  Wasser,  dem  etwas  Salz- 
säure zugesetzt  worden,  bewerkstelligt. 

1967.  G.  T.  Beilby,  Mid-Calder,  Schottl.  „Reinigung  von 
Mineralien.“ 

Datirt  6.  Juni  1874. 

Man  setzt  dem  Oele  so  viel  Schwefelsäure  zu  als  erforderlich,  um  basische 
Beimengungen  zu  binden,  trennt  von  den  entstandenen  Sulfaten,  setzt  Braunstein 
oder  sonst  ein  Oxydationsmittel  zu,  erhitzt,  lässt  absetzen,  decantirt,  behandelt  den 
Abguss  wie  zuerst  mit  Schwefelsäure,  und  fährt  wie  vorhin  fort. 
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1989.  J.  Duncan,  London.  „Zucker-Raffination.“ 

Datirt  8.  Juni  1874. 

Rohzucker  jeden  Ursprung«,  wird  mit  so  viel  Kalk  versetzt,  als  erforderlich,  um 
bei  nachherigem  Erhitzen  allen  Traubenzucker  zu  zerstören.  Man  tilgt  dann  ver- 
dünnte Schwefelsäure  bi«  nahe  zur  Neutralisation  zu,  und  vollendet  diese  mittelst 
Thonerdesulfat,  welches  bis  zur  entschiedenen  Säurereaction  eingetragen  wird.  Den 
nunmehrigen  Säureüberschuss  stumpft  man  mittelst  Kreide  ab.  Es  folgen  nun  Er- 
hitzen, Filtriren  und  all  die  übrigen  Stadien  der  Raffination. 

1995.  A.  M.  Clark,  London.  (E.  Cre,  Lyon,  Frankreich.) 
„Stempeldinte.“ 

Datirt  8.  Juni  1874. 

F.in  filtrirtes  Gemenge  von 

Farbstoff 2.9  Pfund 

Weingeist  (50°)  ...  44 

Glycerin 33 

wird  als  vorzügliche  Stempeldinte  beschrieben. 

2006.  W.  R.  Lake,  London.  (A.  P.  Meylert,  New-Britain, 
Conn.,  V.  St.)  „Fabrikation  von  Bleiweiss.“ 

Datirt  9.  Juni  1874.  P.  P. 

Verbesserungen  des  in  Pat.  Spec.  213/1873  *)  beschriebenen  Verfahrens. 

2009.  J.  Castelaz,  Crumzfall  Vale  Chemical  Works,  bei  Manchester. 
„Anilinderivatfarbstoff.“ 

Datirt  10.  Jnni  1874. 

Rohes  Anilin  wird  mit  Schwefelsäure  und  Kalibichromat  auf  etwa  120°  C. 
erhitzt  und  aus  dem  Oxydationsproducte  werden  verschiedene  Farbfiüssigkeiten  mittelst 
Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  ausgezogen. 

Werden  mit  diesen  Flüssigkeiten  gefärbte  Gewebe  und  Game  in  ammoniakalischc 
Kupferlösung,  oder  in  ein  Chromsalzbad,  getaucht,  so  erhält  man  eine  feine  schwarze 
Farbe. 

2016.  W.  Hunt,  Castleford  bei  Normanton,  Engl.  „Darstellung  von 

Glaubersalz.“ 

Datirt  10.  Jnni  1874. 

Anmerkung  des  Berichterstatters.  Nichts  weiter  als  eine  höchst  unbe- 
deutende Modificationen  des  Verfahrens  von  Hargreaves  und  Robinson,  Pat. 
Spec.  1758/1871')  und  spätere  Verbesserungen. 

2018.  J.  Hargreaves  und  J.  Robinson,  Widnes  bei  Liverpool. 
„Darstellung  von  Glaubersalz.“ 

Datirt  10  Juni  1874. 

Handelt  von  verbesserter  Construction  der  Oefcn,  in  denen  nach  dem  bekannten 
Verfahren  der  Patentinhaber3)  Kochsalz  mittelst  Schwefligsäure  und  Luft  in  Glauber- 
salz überführt  wird. 

2024.  C.  J.  Crosfield  und  J.  Barrow,  Liverpool.  „Reinigung  von 
in  der  Zucker-Raffination  gebrauchter  Thierkohle.“ 

Datirt  10.  Juni  1874. 

Die  benutzte  Kohle  wird  mit  der  Lösung  eines  säuern  Phosphorsäuresalzcs, 
am  besten  dem  Ammoniaksalze,  ausgewaschen,  und  dann  gebrannt.  In  manchen 

')  Diese  Berichte  VII,  1466. 

3)  Diese  Berichte  V,  164. 
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Füllen  dürfte  ein  vorgängiges  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäurelösung  ange- 
zeigt sein. 

2030.  G.  J.  Jacobflon,  Schiedam,  Holland.  „Seifenfabrikation.“ 

Datirt  10.  Juni  1874. 

Zur  Bereitung  einer  guten,  billigen  Haueseife  wird  die  folgende  Vorschrift 
patentirt : 

Oelsüure  ....  4 Gallonen 

Aetzalkalilauge  . . 2 

Wasser  ....  10 

2032.  Dr.  A.  Herzen,  Florenz.  „ Fräse  rvirung  von  thierischen 
Nahrungsmitteln.“ 

Datirt  11.  Juni  1874. 

Die  zu  bewahrenden  Substanzen  werden  in  einer  Losung  von 
150  Gewichtstheilen  Borsäure, 

80  - Borax, 

15  - Kochsalz, 

6 - Salpeter, 

in  2000  - Wasser 

24  — 36  Stunden  lang  weichen  gelassen  und  daranf  in  Fässer  u.  s.  w.  gepackt. 

2040.  J.  Miller  und  G.  Miller,  Aberdeen,  Schot tl  „Reinigung 

von  FarafBn.“ 

Datirt  12.  Juni  1874. 

Das  rohe  Paraffin  wird  zuerst  mit  lieissem  Wasser  behandelt,  damit  die  leicht 
schmelzbaren  Beimengungen  eliminirt  werden,  und  dann  mit  gebrannter  schwefel- 
saurer Magnesia  zusammengeschmolzen,  um  die  dunkle  Farbe  fortzuschaflfen.  Das 
zurückbleibende  Material  ist  nunmehr  hart  und  bloss  gelblich  gefärbt;  Behandlung 
mit  Thierkohle  führt  zu  vollständiger  Weisse. 

2047.  A.  B.  Mc.  Grigor,  Glasgow.  (J.  M.  Robertson,  Melbourne 
Australien.)  „Künstlicher  Baustein.“ 

Datirt  12.  Juni  1874. 

Sand,  gepulverte  Schlacke  oder  Glas,  gebrannter  kieselhaltiger  Thon  und  dergl. 
wird,  unter  Zusatz  von  hydraulischem  Cement,  mit  dünner  ChlorcslciumlSsung  zu 
einer  plastischen  Masse  angerUhrt,  und  diese  dann  unter  hohem  Drucke  zu  Ziegeln, 
BIScken  u.  s.  w.  geformt.  Die  so  geformten  Materialien  werden  auf  feuchtem  Sande 
der  Wirkung  der  Atmosphäre  Uberlassen. 

2062.  F.  J.  Mackie,  London,  C.  A.  Faure  und  G.  Trencb, 
Faversham.  „Sprengmittel.“ 

Datirt  18.  Juni  1874. 

Zu  Pulver  reducirte  Schiessbaumwolle  gemengt  mit  variablen  Mengen  von 
Salpeter,  oder  auch  Salpeter  und  chlorsaurem  Kali. 

2064.  A.  Parkes,  Gravelly  Hill  bei  Birmingham.  „SilberShnlicbe 

Legirung.“ 

Datirt  18.  Juni  1874. 


Kupfer 70 

Mangan 80 

Zink 20  — 35, 

Bericht«  d D.  Chero.  Geseliflcbalt.  Jahrg.  VIII  14 
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geben  eine  silberweisse  Legirung,  die  eich  bei  Rothgluth  walzen  und  hämmern  lässt. 
Hat  man  die  za  bereitende  Legirung  keiner  hohen  Temperatur  auszusetzen,  so  wird 
die  folgende  Zusammensetzung  fUr  selbe  vorgeschlagen  : 

Kupfer 49 

Mangan 21 

Eisen 6 — 10 

Zink 6 — 10. 

Es  werden  noch  einige  andere  Proportionen  erwähnt.  Das  fllr  diese  Legirnngen 
erforderliche  Lotb  besteht  aus; 

Kupfer 7 

Mangan  ......  3 

Silber 1 — 2. 

2071.  C.  Rumpff,  New -York.  (F.  Bayer,  F.  Weskott  und 
A.  Silier,  Barmen  in  Rbeinpreussen.)  „Darstellung  von  Anthra- 
cbinon  und  Alizarin.“ 

Datirt  16.  Juni  1874. 

Reines  Anthracen  wird  mit  Brauustein  — etwa  4 bis  6 Theile  des  letztem  auf 
1 Theil  des  erstem  — der  Destillation  unterworfen.  Das  bei  diesem  Vorgänge 
entstandene  Anthrachinon  wird,  unter  Anwendung  von  Hitze,  in  Nordhäuser  Schwe- 
felsäure gelöst;  die  Lösung  mit  Kreide  neutralisirt ; der  Niederschlag  wiederholt  mit 
kochendem  Wasser  ausgezogen;  die  Lösung  vou  anthrachinondischwefelsaurem  Kalk 
mit  Soda  vermengt;  das  gebildete  in  Lösung  bleibende  Natronsalz  vom  kohlensauren 
Kalk  durch  Absetzenlassen  und  Decantiren  getrennt;  die  Natronsalzlösung  unter 
Zusatz  von  Aetznatron  zur  Trockne  eingedampft,  und  der  Rückstand  bis  zu  dem 
Punkte  geschmolzen,  wo  eine  Probe  in  Wasser  gelöst  blau -violett  erscheint.  Man 
löst,  nachdem  dieses  Stadium  erreicht  worden,  die  Masse  in  Wasser  und  scheidet 
aus  der  Lösung  mittelst  irgend  einer  Säure  das  Alizarin  ab. 

2077.  R.  S.  Newall,  Newcastle-on-Tyne.  „Condensiren  von  Salz- 

sauregas.“ 

Datirt  16.  Juni  1874. 

Die  Condensation , oder  eigentlich  Absorption,  soll  durch  zerstäubtes  Wasser 
in  Kammern  bewerkstelligt  werden.  Das  Zerstäuben  wird  durch  das  heftige  An- 
prallen eines  Wasserstrahles  gegen  eine  sehr  dache  PUtinschale  erzeugt. 

2079.  P.  Curie,  London.  „Gewinnung  von  Anthracen.*4 

Datirt  16.  Juni  1874.  P.  P. 

Um  die  Ausbeute  an  Anthracen  zu  vermehren,  wird  vorgeschlagen  den  als 
Quelle  dienenden  Kohlenwasserstoffen  8chwefel  zuzufügen  und  dieses  Gemenge  dann 
bei  der  üblichen  Temperatur  zu  destilliren. 

2083.  J.  H.  Johnson,  London.  (T.  A.  Breithaupt,  Paris.) 

„ Hopfenöl.“ 

Datirt  16.  Juni  1874. 

Man  destillirt  du»  flüssige  O«),  indem  man  dnreh  den  in  einen  (Minder  ge- 
packten Hopfen  einen  auf  100°  C.  erwärmten  LulUtrom  passiren  läset.  Der  entölte 
Hopfen  wird,  wie  üblich,  romprimirt  and  so  versandt. 

Ein  Tropfen  Hopfenöl  »oll  Ihr  je  zwei  Gallonen  Bier  genügen. 

2145.  T.  Robinson,  Widnes  bei  Liverpool.  „Darstellung  von 

Glaubersalz.“ 

Datirt  20.  Juni  1874. 

Weitere  Verbesaerungen  im  mechanischen  Theile  de»  Ha rgreaves- Robi nion 
Proceuet. 
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2160.  B.  Hunt,  London.  (A.  F.  C.  Reynoso,  Paris.)  „Präser- 
virung  ron  pflanzlichen  and  thierischen  Nahrungsmitteln.“ 

Datirt  22.  Juni  1874. 

Die  aufzubewahrenden  Substanzen  werden  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  mit 
comprimirten  Gasen  (Schwefligsäure,  Kohlenoxyd,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlen- 
säure, Stickstoffoxydul,  Leuchtgas)  behandelt. 

2181.  B.  Hunt,  London.  (A.  F.  C.  Reynoso,  Paris.)  „Bereitung 
von  Ozon  und  Anwendung  dieser  Bereitungsart  zur  Darstellung  von 

Schwefelsäure.“ 

Datirt  23.  Juni  1874. 

Man  lässt  den  electrischen  Funken  durch  comprimirten,  auf  sehr  niedriger 
Temperatur  gehaltenen  Sauerstoff  schlagen.  Operirt  man  in  ähnlicher  Weise  mit 
einem  geeigneten  Gemenge  von  Schwefligsäure  und  atmosphärischer  Luft,  so  soll 
Schwefelsäure  entstehen. 

2187.  B.  R.  Croasdale,  Philadelphia,  V.  St.  „Appretur  für  Säcke, 
die  zum  Packen  von  Guano  oder  Düngphosphaten  dienen  sollen.“ 
Datirt  23.  Juni  1874. 

Die  am  besten  ans  Jute  gefertigten  Sacke  werden  in  Kalkmilch  getränkt,  ganz 
leicht  an  der  Lnft  getrocknet,  in  eine  Mischung  von  3 Theilen  Oel  und  1 Thell 
Paraffin  getaucht,  und  zwischen  Walzen  durchpaasiren  gelassen. 

2242.  J.  Imray,  London.  (H.  Kühne,  Magdeburg.)  „Causticiren 
von  Soda  und  Potasche.“ 

Datirt  29.  Juni  1874. 

Handelt  von  mechanischen  Verbesserungen,  die  einen  verminderten  Gebrauch 
von  Wasser  zum  Waschen  des  Niederschlages  von  kohlensaurem  Wasser  bezwecken. 

2243.  G.  Bischof,  Glasgow.  „Wasser-Filter.“ 

Datirt  29.  Juni  1874. 

Verbesserungen  im  mechanischen  Theile  des  vom  Erfinder  frilher  schon  paten- 
tixten Filters  38/1873.') 

2248.  J.  Burreil,  Hammersmith  bei  London.  „Schutzanstrich  für 

Schiffsböden.“ 

Datirt  29.  Juni  1874. 

Gemisch  variabler  Verhältnissmengen  von  Zinnober,  Zinkcarbonat,  Mennig, 
Arsenik,  Hleiacetat,  Zinkoxyd,  Kreide,  Harz,  Petroleum  und  Trockenfirniss.  Ein« 
Vorschrift  möge  als  Beispiel  dienen: 


Zinnober 

. 15 

Zinkcarbonat 

. 10 

Harz  . . . 

. 20 

Kreide  . . 

. 15 

Arsenik  . . 

. 10 

Trockenfimisa 

. 10 

Petroleum 

8 

Bleiacetat 

. 2 

Mennig  . ■ 

. 10 

100. 

‘)  Diese  Berichte  VII,  1464. 
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2251.  T.  Thomson,  Glasgow.  „Iraitationsleder. 

Datirt  30.  Juni  1874. 

Man  erhitzt  ein  Gemenge  von 

Leim 16  Gewichtstheile, 

Wasser 16 

Rapsöl 4 

. Glycerin 8 

Leinöl  (gekochtes)  . . 18 

bittet  atmosphärische  Luft  durch  die  geschmolzene  Masse,  um  das  Leinöl  zu  oxydiren 
und  das  Wasser  so  viel  als  möglich  auszutreiben,  streicht  dann  die  Masse  auf 
Papier  oder  Leinwand  auf,  lässt  an  der  Luft  kühlen  und  trocknen,  und  taucht 
schliesslich  in  Gerbstturelösung.  Vor  dem  Trockenwerden  presst  man,  wenn  es  ge- 
wünscht wird,  Ornamente  and  dergl.  auf  die  Composition. 


54.  Titoläberiicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

I.  Journal  für  praktische  Chemie. 

B<1.  12,  Heft  9. 

Drechsel,  E.,  Dr.  lieber  die  Oxydation  von  Glycocoll,  Lencin  und  Tyrosin, 
sowie  Uber  das  Vorkommen  der  Carbaininsäure  im  Blute.  S.  417. 

Kolbe,  H.  Zur  Verständigung.  S.  426. 

Weddige,  A.  Ueber  die  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Oxal- 
säuremethylttther.  S.  434. 

Kolbe,  H.  Chemischer  Rückblick  auf  das  Jahr  1875.  S.  436. 

Morawski,  Th.  Zur  Erinnerung  an  Johann  Gottlieb.  S.  436. 

Schneider.  Zar  Erinnerung  an  Anton  Schrötter.  S.  449. 

Kämmerer,  Hermann.  Zur  Erinnerung  an  Ludwig  Cariue.  S.  455. 
Winkler,  Clemens.  Zur  Erinnerung  an  Theodor  Scheerer.  S.  459. 
Habermann.  Zur  Erinnerung  an  Heinrich  Hlasiwetz.  S.  468. 

Nachträgliche  Mittheilung  des  Ablebens  von  Emil  Kopp. 

LI.  Dingler’s  polytechnisches  Journal. 

(Bd.  219,  Heft  1.) 

Reynolds,  G.  H.  in  New-York.  Gesteinsbohrmaschine.  S.  33. 

Exner,  W.  F.f  Dr.,  Prof.  Verfertigung  platter  Zündhölzer  in  Schweden.  S.  85. 
L obren,  A.  Die  Beschlüsse  des  internationalen  Kongresses  für  einheitliche  Garn- 
numerirung in  Turin.  S.  36. 

Kamdohr,  L.  Ueber  Dumont’s  Maschinen  Air  Ziegelfabrikation.  8.  46. 

Bode,  Friedrich.  Ueber  mechanische  Röstöfen.  S.  53. 

Amerikanische  Oefen  zur  Destillation  der  Zink-,  Silber-  und  Bleilegirung.  S.  60. 
Kick,  Friedrich.  Gegenbemerkungen  zu  Prof.  H.  Meidinger’s  «Grundsätze 
der  Galvanoplastik“.  S.  61. 

Bussern  er,  J.  W.  Meidinger’s  galvanisches  Element.  S.  63. 

Sch  in  z,  C.  Construction  der  Perkins’schen  Wasaerbeizung.  S.  68. 

Muencke,  Rob.  Ein  Thermo  - Regulator  ftir  TVockenkästen.  8.  72. 

Vogel,  Herrn.  W.  Ueber  die  Absorptionsspectra  verschiedener  Farbstoffe,  sowie 
über  Anwendung  derselben  zur  Entdeckung  von  Verfälschungen.  S.  78. 
Delachanal,  B.  und  Mernet,  A.  Neue  spectro  - elektrische  Röhre.  S.  81. 

Le  Tellier.  Apparat  zur  Reinigung  des  Wassers  für  Dampfkessel,  Druckerei, 
Färberei  etc.  S.  83. 

Witz,  G.  Ueber  Eieralbumin  und  Blutalbumin.  S.  84. 

Ackermann,  Richard.  Das  Verhalten  des  Titans  zu  Eisen.  S.  86. 
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III.  Neues  Repertorium  für  Pharmacie, 

Bd.  24,  rieft  11  u.  12. 

Br  immer,  Carl.  Ueber  die  chemischen  Bestan  dt  heile  der  Angelica-Wurzel.  S.  641. 

Vogel,  A.  Ueber  den  Nachweis  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  durch  Gold- 
purpur. S.  666. 

v.  Bibra.  Ueber  die  Schwärzung  des  Chlorsilbers  am  Lichte,  und  Uber  Silber- 
chlorttr.  S.  668. 

Schmidt,  A.  Fichtelit  und  Beten  in  den  Torfmooren  des  Fichtelgebirge«.  S.  686. 

Frickhinger,  Herrn.  Dysodil  im  Ries,  chemisch  untersucht.  S.  689. 

llilger,  A.  Mittheilungen  aus  dem  pharmaceutischen  Institute  und  Laboratorium 
Air  angewandte  Chemie  an  der  Universität  Erlangen.  S.  698. 

Jobst,  Julius.  Ueber  den  Einfluss  stickstoffreicher  Düngung  auf  den  Alkoloid- 
Gehalt  einiger  Pflanzcu.  S.  709. 

Witt  st  ein,  G.  C.  Pharmakognostisch  - anatomische,  chemische  und  medicinische 
Untersuchung  der  Coto-  Rinde.  S.  712. 

IV.  Gazzetta  chimica  italiano. 

Anno  V.  Fase.  IX  e X. 

Amato,  D.  Azione  del  clorale  auidro  ed  idrato  sull’anilina.  p.  461. 

Oglialoro,  A.  Studj  sull'essenza  di  pepe  cubebe.  p.  467. 

Moriggia,  A.  e B&ttistini,  A.  Sulla  velenositk  naturale  dell*  estratto  di  ca- 
davere  umano.  p.  472. 

Associazione  francese  pel  progresso  delle  Scienze.  Congresso  di  Nantes,  p.  478. 

Heumann,  C.  Sulla  teoria  delle  tiamme  illuminanti.  p.  497. 

V.  Annales  des  mines. 

T.  V,  D«  Livraison  de  1876. 

Ledoux,  Ch.  Memoire  aur  les  mines  de  soufre  de  8icile. 

Mouget,  L.  Note  sur  les  gisements  de  bituine  fossile  des  environs  de  Zaho, 
Kurdistan. 

Achard,  Arthur.  De  la  tranamiasion  et  de  la  distribution  des  force«  motrices 
h.  grande  distance  au  moyen  de  l'air  comprimE  et  de  l’eau  sous  pression. 
(deuxieme  parti). 

1)  Note  sur  deux  accidents  par  asphyxie,  survenus,  les  13.  September  et  15.  no- 
vembre  1874  dans  la  houillbre  de  Beaubaun  (Loire). 

2)  Note  sur  les  dangers  que  parait  presenter  la  poussiere  de  houille  dans  les 
mines,  meme  en  l'ubsence  de  grison. 

Vital.  Recherches  sur  l’intlammabilite  de  poussibres  de  charbon. 

T.  VII,  II«  Livraison  de  1875. 

Burthe,  P.  L.  Note  sur  les  fractures  qui  out  prEsidE  a la  formation  des  filons 
aurifbres  de  Gouda  et  sur  les  relations  geomEtriques  qui  dEfinissent  leur  structure. 

Heurteau,  E.  Note  sur  un  procEdE  d’affinage  de  Tor  argen  tifbre,  en  usage  aux 
Etablissements  de  la  monnaie  de  Sidney  et  de  Melbourne. 

Sauvage,  E.  De  l’exploitation  et  de  la  prEparation  de  Tanthracite  en  Pennsyl- 
vania. 

Grand,  L.  Note  sur  le  traitement  metallurgique  des  minerais  k Freyberg. 

T.  VII,  3«  Livraison  de  1875. 

Mallard,  E.  De  la  vitesse  avec  laquelle  se  propage  Tinflammation  dans  un 
mElange  d’air  et  de  grisou,  et  de  la  theorie  des  lampes  de  sürete. 

Table  des  matribres  du  tome  VIT. 

Statistique  de  Tindustrie  minErale  de  France.  (1874) 

Statistique  des  accidents  survenus  en  1874  dans  les  exploitations  minerales  de  la 
Grande-Bretagne  et  de  Tlrlande. 

Fabrication  de  Tarier  Besseraer  k Tusinc  de  Seraing  (Belgique). 
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VI.  Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen  wesen. 

XXIII.  Bd.,  Lief.  1 und  2. 

Schubert.  Die  nutzbaren  Lagerstätten  von  Inowraclaw. 

Giesler,  G.  Das  oolithische  Eisensteinvorkommen  in  Deutsch-Lothringen. 

Bingmann.  Aufschluss  eines  Stein-  und  Kalisalzlagers  bei  Peine. 

Hauchecorne.  Die  kohlenfahrenden  Bildungen  in  der  Provinz  Schonen  und  auf 
der  Insel  Bornholm. 

Versuche  und  Verbesserungen  beim  Bergwerksbetriebe  in  Preussen  während  der 
Jahre  1873  und  1874.  (Nach  amtlichen  Quellen  znsamniengeatellt.) 

Uebersicht  der  Produktion  der  Berg-  und  Salzwerke  im  Preuseiachen  Staate  für 
das  Jahr  1874. 

Uebersicht  der  Produktion  der  fiscalischen  Berg-  Hütten-  und  Salzwerke  im 
Preusischen  Staat  f.  d.  Jahr  1874. 

Lief.  8. 

Schondorff.  Coaksanabeute  und  Backfäliigkeit  der  Steinkohlen  des  Saarbeckens. 

Schondorff.  Schädlichkeit  der  Fettschmierung  von  Dampfcylindem. 

Cramer.  Geschichte  der  Königlichen  Eisengiesserei  zu  Berlin.  Die  Bergwerks- 
industrie und  Bergverwaltung  Preussens  im  Jahre  1874.  (Nach  amtlichen 
Quellen.)  Anhang.  Statistik  des  Hüttenbetriebes  f.  d.  Jahr  1874. 

VII.  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 

V.  s dr.  Avril  1876.  — T.  IV. 

Des  Cloizeaux.  Mc'moire  sur  les  proprictcB  optiques  birdfringentes  caractdristiques 
des  quatre  principaux  feldspaths  tricliniques  et  snr  un  proeddd  pour  distinguer 
immddiatement  les  uns  des  autres. 

Berthelot.  Dissolution  des  acides  et  des  alcalis. 

Sainte-Claire  Deville,  H,  et  Debray,  H.  Du  ruthdninm  et  de  see  composcs 
oxygdnds. 

Schnetzler,  J.  B.  De  l’action  du  borax  dana  la  fermentation  et  la  putrdfaction. 

Ditte,  A.  Dosage  de  l’acide  boriqne. 

Kieler,  Eug.  De  la  duree  de  l’action  des  engrais  d’aprds  un  Mdmoire  de  M.  Lawes, 
de  Rothamstedt. 

Table  de  Matteres  du  Tome  IV. 

V.  sdr.  Mai  1875.  — T.  V. 

Berthelot.  Description  de  divers  appareils  employds  dans  les  expdriences  calo- 
riradtriques. 

Champion,  P.,  Pellet,  H.  et  Garnier,  M.  Application  de  l’dlectricitd  k l’in- 
dammation  des  fourneaux  de  mines  torpilles  etc.,  et  h l'industrie  miniere.  — 
Appareils  et  amorces  clectriques. 

Boussingault.  Analyses  compardes  du  bisenit  de  gluten  et  de  quelques  aliments 
fdcnlents. 

Peligot,  Eug.  Sur  les  matteres  salines  que  la  betterave  k euere  emprunte  au  sol 
et  aux  engrais. 

Peligot,  Eug.  Remarques  sur  les  substancee  mindrales  contennes  dans  le  jus  des 
betteraves,  et  sur  la  potasse  qn’on  en  extrait. 

V.  sdr.  Juin  1875.  — T.  V. 

Boussingault.  Iztudes  sur  la  transformation  du  fer  en  acier  par  la  cdmentation. 

Trdve  et  Duraseier.  Recbercbee  sur  les  rapporta  existant  entro  la  nature  des 
aciers  et  leur  force  coercitive. 

Durassier.  Note  relative  an  choix  des  aciers. 

La  Conr,  Paul.  Sur  l’emploit  du  diapaeon  dans  la  tdldgraphie  dlectrique. 
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V.  sdr.  Juillet  1876.  — T.  V. 

Berthelot.  Sur  la  ch&leur  de  combustion  des  arides  formique  et  oxalique. 
Berthelot.  Recherche«  thermiques  sur  le  chlore  et  aur  les  agents  d’oxydation  et 
de  rdduction. 

Neyreneuf,  V.  Sur  le  role,  dans  les  phdnom&nes  dlectriques,  des  subatances 
isoleutes  en  contact  avec  les  corps  eonducteurs. 

Chaumont,  Dr.  de.  Sur  la  thcorie  de  la  Tentilation. 

MU  ntz,  A.  Sur  les  ferments  chimiques. 

V.  sdr.  Aout  1876.  — T.  V. 

Berthelot.  Recherches  thermiques  snr  la  sdric  du  cyanogfene. 

Li  pp  mann,  G.  Relation«  entre  les  phdnomenes  dlectriques  et  capillaires. 
Jeannel,  Dr.  Note  relative  h l’inttuence  des  racines  des  vege'tnux  vivan(a  sur  la 
putrdfaction. 

V.  sdr.  Septembre  1876.  — T.  VI. 

Ri  bau,  J.  Des  carbures  terebe'niques  et  de  leurs  isomeres. 

Ray  et,  G.  Les  cadrans  solaires  coniques. 

Müntz,  A.  & Rainspacher.  Memoire  sur  le  dosage  du  tannin. 

Bouchardat,  G.  Etüde  sur  la  mannite. 

Lesueur,  P.  0.  E.  De  1’emploi  du  Zink  coimne  desinorustant  ä l’intdrieur  des 
chaudiöres  h vapeur. 

Bourgoin,  Ed  in.  Ethylfcne  chorobromurd,  isomdrie  de  son  chlorure  avec  le  bro- 
mure  d’dthyldne  perchlord. 

Bourgoin,  Edm.  Note  sur  la  prdparation  de  l’dthyldne  perchlore'. 

V.  sdr.  Octobre  1876.  — T.  VI. 

Berthelot.  Sur  les  oxydes  de  l'azote. 

Berthelot.  Sur  la  formation  tbennique  du  bioxydc  de  baryum  et  de  Teau 
oxygdnde. 

Riban,  J.  Des  carbures  tdrdbdniques  et  de  leurs  isomdries.  (Suite.) 

Dumas,  E.  Note  sur  la  uature  de  la  piere  de  touche. 

Coppet,  de.  Theorie  de  la  surfusion  et  de  la  sursaturation,  d'aprds  les  principes 
de  la  Theorie  mdcanique  de  la  chaleur. 

V.  sdr.  Novembre  1876.  — T.  VI. 

Berthelot  et  Louguinine.  Acidea  gras  et  chlorures  acides. 

Riban,  J.  Des  carbures  tdrdbdniques  et  de  leurs  isomeries  (Suite.) 

Bi chat,  E.  Memoire  sur  l’iuduction. 

Uouzeau,  Auguste.  Dosage  vofumdtrique  de  l'acide  carbonique. 

Ca i Ile t et,  L.  Influence  de  la  pression  sur  la  combustion. 

V.  sdr.  Decembre  1875.  — T.  VI. 

Berthelot.  Sur  quelques  problömea  de  Mecanique  moleculaire. 

Berthelot.  Sur  le  partage  d’un  acide  entre  plusieur*  bases  dans  les  dissolutions. 
Berthelot.  Sur  l’oxydation  menagde  des  carbures  d’hydrogdne:  amyldne. 
Berthelot.  Sur  une  nouvelle  clssse  de  composds  organiques,  les  carbonyles,  et 
la  fonction  vdritable  du  camphre  ordinaire. 

Berthelot.  Action  de  la  chaleur  sur  l’alddhyde  ordinaire. 

Riban,  J.  Des  carbures  tdrdbdniques  et  de  leurs  isomdries.  (Fin.) 

Cazin,  Achill e.  Mdmoire  sur  les  effets  thermiques  du  magndtisme. 

Franfois  Jules.  Mdmoire  sur  la  genese  des  eaux  minerales  et  eraanations  salines 
des  groupes  nord  du  Caucase. 

Table  des  Matidres  du  torae  VI.  (V.  sdr.). 
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Nekrolog. 

Max  Mey. 

Am  2.  Januar  1875  starb  zu  Davos  - Dörfli  der  Chemiker 
Max  Mey,  geb.  zu  Sebnitz  i.  S.  184G.  May  war  ein  junger  Mann 
von  ausgezeichneter  Befähigung,  dem  ernstesten  Eifer  für  die  Wissen- 
schaft und  sehr  scharfem  Verstände.  Seine  akademische  Bildung  er- 
warb er  sich  auf  den  Universitäten  Heidelberg  und  Leipzig.  Im  Herbst 
1870  ging  er  nach  Bonn,  um  als  Privatassistent  in  das  Kek  ule' sehe 
Laboratorium  einzutreten , hier  traf  ihn  leider  schon  nach  wenigen 
Monaten  eine  schwere  Lungen-  und  Brustfellentzündung,  von  welcher 
er  sich  nicht  mehr  vollständig  erholen  sollte.  Es  wechselten  nun, 
bedingt  durch  den  Charakter  der  sich  entwickelnden  Lungenschwind- 
sucht, Perioden  eifriger  wissenschaftlicher  Thätigkeit  mit  solchen  tiefer 
Abgespanntheit  und  ruheloser  Furcht  vor  dem  immer  mehr  andrin- 
genden Leiden.  Ein  längerer  Aufenthalt  in  Aegypten  und  Italien  und 
mehrere  in  Davos  zugebrachte  Winter  konnten  keine  dauernde  Besse- 
rung mehr  bewirken,  und  Mey  starb  sanft  am  2.  Januar  d.  J.  in 
Davos,  noch  in  der  letzten  Stunde  seines  Lebens  beschäftigt  mit  der 
Correctur  einer  kleinen  Brochüre,  welche  im  Verlage  von  Hirse  Il- 
feld in  Leipzig  erscheint.  Das  kleine  Werkchen,  unter  dem  Titel 
„zur  Therapie  und  Antiologie  der  Lungenschwindsucht11  verdankt  dem 
oft,  Freunden  gegenüber,  geäusserten  Wunsch  des  Verfassers  Anderen 
seine  Leiden  zu  ersparen,  seine  Entstehung;  competente  Beurtheiler 
rühmen  die  Klarheit  und  Schärfe  der  darin  ausgesprochenen  Ansichten. 
Im  persönlichen  Verkehr  war  M ey  eine  durchaus  liebenswürdig  an- 
gelegte Natur,  ein  aufopferungsfähiger  Freund  und  beseelt  von  dem 
wärmsten  Interesse  für  alles  Schöne  und  Gute.  Carstanjen. 


Nächste  Sitzung:  Montag,'  14.  Februar  1876. 


General  “Versammlung. 

Zu  der  am  Sonnabend,  den  26.  Februar  1876,  Abends  7^  Uhr,  im 
Saale  der  Bergakademie  stattfindenden  ausserordentlichen  General- 
Versammlung  ladet  ergebenst  ein  A.  W.  Hofmann, 

zt.  Präsident. 

Tagesordnung: 

Bericht  der  Statutencommission. 

Ein  Abdruck  des  zur  Discussion  kommenden,  von  der  Commission 
berathenen  Statutenentwurfs  nebst  Amendements,  so  wie  andrerseits 
Statuten  massig  eingebrachter  Vorschläge  war  in  einer  besonderen  Bei- 
lage dem  letzten  Hefte  eingelegt. 

A.  W.  Ücbadea  Buchdruckerei  (L.  Schade)  In  Berlin,  8tallachreib«ritr.  47. 
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Sitzung  vom  14.  Februar  1876- 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofinnnn,  Präsident. 


Das  Protokoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Gewählt  werden: 

1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  O.  F.  M.  Websky,  Professor  an  der  Universität, 
Königin  Augustast rasse  34, 

Carl  Rathke,  Apotheker,  Alexandrinenstraaee  40; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 


Wien, 


Dr.  Schrauf,  Professor  an  der  Universität, 

Dr.  Johann  Oser,  Professor,  45  Kärnthner- 
strasse, 

Heinrich  Fischer,  Assistent  am  Polytech- 
nicum,  V 

Wladimir  Deusel,  Polytechnicum,  / 

Wilhelm  Kösel,  Chemiker  d.  Patcnt-Kalifabrik  Stassfurt, 
A.  H.  Scott  White,  High  School,  Nottingham, 

W.  J.  French  Smith,  3 Ritterflor,  Göttingen, 

Emil  Bennemann,  \ 


Otto  Schulze, 

Ludwig  Wenghöffer, 

Albert  Scholwien, 

Alfred  König, 

Friedrich  Schmid,  I 

Ernst  Blankenhorn,  ) 

Heinrich  Schmidt,  Assistent, 

Ludwig  Spiegelberg,  Apotheker, 

Paul  Driessen, 

Dr.  A.  Schrohe,  I Universitätslaboratorium 
Carl  Beck,  ) zu  Tübingen, 

Aghornäth  Chatho padyäy,  aus  Calcutta, 
11  Poppelsdorf, 

P.  Phillips  Bedson  aus  Manchester, 

144  Meckenheimerstra8se, 

Hans  Leo,  3 Erste  Fährgasse, 

Bericht«  d.  D.  Cham.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  15 


Pbys.  chem.  Lab. 
des 

Herrn  Prof.  Wiede  mann, 
Leipzig, 


Schule  für 
prakt.  Chemie, 
Mühlhausen  i.  E., 


Bonn 
a.  Rh., 
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Dr.  W.  Siepcrmann,  Adr.  Bäcker  Mathai,  Weiden- 
hausen bei  Marburg, 

H.  Ri tter  von  Perger,  Alizarinfabrik  Przibram,  Ull- 
rich u.  Co.,  Königsberg  b.  Eger  (Böhmen). 

Nachdem  sich  die  Versammlung  auf  Aufforderung  des  Präsidenten 
in  das  Laboratorium  der  Bergakademie  begeben  hatte,  zeigte  Hr.  Schad 
daselbst  einen  Fle  tch er’schen  Gasofen  in  Thätigkeit  vor,  und  schmolz 
innerhalb  kurzer  Zeit  damit  eine  beträchtliche  Menge  Eisen. 

Auch  die  Körting’sche  Wasser- Luftpumpe  (eine  Modification  der 
Fi nk ener 'sehen ) ward  im  Aufträge  des  Fabrikanten  daselbst  de- 
monstrirt. 

In  den  Sitzungssaal  zurückgekebrt,  nahm  die  Gesellschaft  Kennt- 
niss  von  einem  Schreiben  des  Hm.  M.  Schneider,  welcher  den  in 
den  Berichten  veröffentlichten  Biographien  eine  grössere  Ausdehnung 
zu  geben  vorschlägt. 

Der  Präsident  macht  darauf  Mittbeilung  von  einem.  Hm.  Dove 
am  4.  März  zur  Feier  seiner  50jährigen  Lehrtätigkeit  zu  gebenden 
Festmahl  und  fordert  zur  Beteiligung  an  dieser  Feier  auf. 

Hr.  Martius  erwähnt,  dass  im  Monat  März  die  Industrielle  Ge- 
sellschaft von  Mühlhausen  ihr  Jubiläum  begeben  werde,  und  wünscht, 
dass  die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  ihr  dazu  ihre  Glückwünsche 
sende. 

Die  Ausstellung  chemischer  Präparate  in  London  betreffend, 
spricht  Hr.  Martius  den  Wunsch  aus,  dass  die  Anmeldungen  zur 
Betheiligung  an  derselben  Beitens  der  Mitglieder  möglichst  beschleunigt 
werden  möchten. 

Hr.  M.  Stern  aus  Oberstein  zeigt  schön  gearbeitete  Maasse  und 
Gewichtssätze  eigener  Fabrikation  aus  Bergkrystall  vor,  die  letzteren 
von  einem  Kilogramm  bis  zu  einem  Decigramm  hinabsteigend. 

Der  Präsident  begrüsst  das  in  der  Sitzung  anwesende  auswärtige 
Mitglied  Hm.  Hasenclever. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

C.  Klein:  Einleitung  in  die  Krystallberechnung.  II.  Abtlicilung.  Stuttgart  1876. 

Der  Naturforscher.  Januar  1876. 

Polytechnisches  Notizblalt,  Jabrg.  1876.  No.  2,  8. 

Als  Austausch: 

Archiv  der  Pharmacie.  V.  Bd,  1.  Heft.  Januar  1876. 

Centralblntt  für  Agriculturchemie.  T.  Jahrg.,  II.  Heft.  Februar. 

Chemisches  Centralblatt.  No.  4,  6 n.  6. 

Deutsche  Industriezeitung.  No.  4,  6 u.  6. 

Sitzungsberichte  der  K.  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien.  Bd.  LXXII, 
Heft  2.  Jahrg.  1876.  Jnli. 

Verhandlungen  der  K.  K.  geolog.  Reicbaanstalt.  Jahrg.  1875,  No.  17  und  18; 
Jahrg.  1876,  No.  1. 
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Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefieisses  in  Preuasen. 

II.  Heft.  Juli  — October  1875.  Sitzungsbericht  vom  3.  Januar  1876. 

Bulletin  de  la  Socicte  chimique  de  Paris.  T.  XXV,  No.  2,  3. 

Moniteur  scientißque  Quemeville.  Fevr.  1876. 

Revue  hebdomadaire  de  Chimie.  6*  annce,  No.  45,  46,  47;  7*  annie,  No.  1,  2,  3. 
Revue  scientifique.  No.  81,  82,  33. 

Bulletin  de  VAcademie  Royale  de  Btlgique.  T.  40,  No.  12. 

Journal  of  the  Chemical  Society.  Vol.  XIV,  No.  1.  January  1876. 

Gaszetta  chhnica  italiana.  Amrio  VI.  (1876.)  Fase.  1. 

American  Chemist.  Vol.  VI,  No.  5. 

Durch  Kauf: 

D ingier'»  polytechnisches  Journal.  Bd.  219,  lieft  2,  3. 


Mitteilungen. 

65.  Q.  J.  W.  Bremer  and  J.  H.  van’t  Hoff:  Ueber  die  aas  activor 
Weinsäure  erhaltene  Bernsteinsänre. 

(Eiugegangen  am  1.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  Oppenheim.) 

Kurz  nachdem  Pasteur1)  sich  für  die  Existenz  einer  activen 
Bernstein  säure  ausgesprochen  hatte,  versuchte  K e k u le  s)  dieselbe  ans 
Aepfelsäure  darzustellen  und  zwar  durch  Bromwasserstoff: 

CO  . H . CH(OH) . CH,  . CO,  H -f-  BrH  = 

CO,  H . CHBr . CH,  . CO,  H -4-  H,  O, 
indem  er  der  so  erhaltenen  Säure  durch  Wasserstoff  das  Brom  ent- 
ziehen wollte: 

CO,  H.  CHBr.  CH,.  CO,  H -H  H,  = 

CO,  H . CH,  . CH,  . CO,  H -+-  BrH. 

Es  ergab  sich  aber,  dass  in  dieser  Weise  das  mit  activer  Aepfel- 
säure zusammenhängende  Bromderivat  nicht  zu  erhalten  war,  da  die 
entstandene  Säure  inactiv  war  und  sich  nicht  wieder  in  aotive  Aepfel- 
säure überführen  Hess.  Somit  ergab  sich  aus  Kekule’s  Arbeit  keine 
bestimmte  experimentelle  Prüfung  der  Pasteur’schen  Voraussetzung. 

Da  die  Bernsteinsäure  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  ent- 
hält *)  kam  uns  die  optische  Activität  derselben  äusserst  unwahr- 
scheinlich vor,  und  haben  wir  zur  Entscheidung  dieser  Frage  die  von 
Bremer4)  bei  Reduction  der  Rechtsweinsäure  neben  Rechtsäpfelsäure 
erhaltene  Bernsteinsäure  eingehender  untersucht. 

')  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (8)  LXI,  8.  404. 

3 ) Ana.  Chem.  u.  Pharm.  CXXX,  S.  28. 

*)  Asymmetrisches  KohlcnstofTatom  nenne  ich  ein  an  vier  unter  sich  verschiede- 
nen Gruppen  gebundenes:  C(K,  B,  R,  Kt),  diese  Ber.  IX,  8.  5. 

*)  Diese  Ber.  VIII. 

15* 
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Das  Resultat  war  die  völlige  Inactivität  der  Säure  (2^  Gr.  auf 
24^  Gr.  Wasser  gaben  auf  220  Mm.  keine  bestimmbare  Ablenkung 
der  Polarisatiunsebene  im  Wild’scben  Apparat),  und  die  Identität 
derselben  mit  der  längst  bekannten.  Die  Schmelzpunktbestimmung 
ergab  178 — 179°,  die  Analyse: 

0.3737  Gr.  Substanz:  0.5601  Gr.  CO,  40.67  pCt.  C 

0.1848  Gr.  H,  O 5.49  pCt.  H 

die  Berechnung  ergiebt:  40.67  pCt.  C 5.08  pCt.  H. 

Folgende  Thatsachen  stellen  wir  also  zusammen: 

1.  Rechts-Weinsäure: 

CO,  H . C (OH)  .CH  (OII) . CO,  H 
enthält  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  und  lenkt 
die  Polarisationsebene  um:  (a)  = 9°. 6. 

2.  Bei  Reduction  giebt  sie: 

Re  chts-Aep  felsäure: 

CO,  H . CH(OH)  . CH,  . CO,  H 

enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenst off at o m , und  lenkt 
die  Polarisationsebene  um:  (a)  = 3°. 3. 

3.  Bei  Reduction  giebt  diese: 

ßernsteinsäure: 

CO,  H.  CH,  .CH,  .CO,  H 

enthält  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatoro,  und  ist 
i n ac  t i v. 

Rotterdam,  30.  Januar  1876. 


56.  P.  Weselsky:  Zur  Nach  Weisung  des  Phloroglucins  und  der 
salpetrigsauren  Salze. 

(Eingegangen  am  4.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

In  dem  8.  Jahrgange  dieser  Berichte  S.  967  berichtete  ich  „über 
neue  Derivate  des  Phloroglucins“. 

Sie  entstehen,  wenn  man  stark  verdünnte  Lösungen  von  Pbloro- 
glucin  und  salpetersaurem  Toluidin  (oder  Anilin)  mischt,  und  eine 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  hinzufügt. 

Man  beobachtet,  dass  aus  der  anfangs  klaren,  weiterhin  sich  trü- 
benden und  bräunlich  gelben,  dann  orangeroth  werdenden  Flüssigkeit 
zuletzt  ein  zinnoberrother  Niederschlag  ausgeschieden  wird. 

Die  Ileaction,  welche  sich  hier  abspielt,  ist  eine  für  die  oben  ge- 
nannten Körper  charakteristische;  ob  sie  eine  empfindliche  ist,  mögen 
folgende  Versuche  zeigen. 
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1)  Ein  CC.  einer  Lösung,  in  welcher  0.0005  Gr.  Phloroglncin 
enthalten  waren,  wurde  mit  einem  CC.  einer  hei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Toluidin  versetzt, 
auf  das  Volum  von  fünfzig  CC.  mit  Wasser  verdünnt  uud  hierauf  ein 
CC.  einer  Lösung,  welche  0.001  Gr.  salpetrigsaures  Kalium  enthielt, 
hinzugegeben.  Die  Mischung  blieb  durch  10  Minuten  farblos  uud  klar; 
nach  15  Minuten  fing  sie  an  gelb  zu  werden,  nach  weiteren  15  Mi- 
nuten wurde  sie  orange,  trübte  sich;  binnen  einer  Stunde  färbte  sie 
sich  duukelorange  und  nach  etwa  drei  Stunden  entstand  der  charak- 
teristische zinnoberrothe  Niederschlag. 

2)  Ein  Versuch,  auf  dieselbe  Weise  ausgeführt,  mit  denselben 
Lösungen,  jedoch  auf  das  Volum  von  10  CC.  gebracht,  zeigte,  dass 
die  Mischung  nach  5 Minuten  schwach  gelb  gefärbt  wurde,  klar  blieb, 
nach  15  Minuten  braungelb  wurde  und  anfing  sich  zu  trüben,  nach 
20  Minuten  wurde  sie  orange,  nach  30  Minuten  dunkelorange  und 
nach  40  Minuten  schied  sich  der  hochrotbe  Niederschlag  aus. 

3)  1 CC.  Pbloroglucinlösung  enthaltend  0.003  Gr.  mit  1 CC.  der 
in  1 und  2 verwendeten  Toluidinlösung  und  1 CC.  salpetrigsaurer 
Kaliumlösung  — 0.005  Gr.  enthaltend  — versetzt,  wurde  nach  1 Minute 
schwach  gelb  gefärbt,  blieb  klar,  nach  2 Minuten  braungelb,  nach 
4 Minuten  orange  — sich  trübend  — nach  5 Minuten  dunkelorange, 
nach  8 Minuten  rotb  und  nach  20  Minuten  trat  wieder  der  hochrothe 
Niederschlag  auf. 

4)  Eine  ganz  gleiche  Erscheinung  trat  auf  als  ich  zu  der  nach  2 
bereiteten  Mischung  noch  3 Tropfen  einer  concentrirtcn  Lösung  von 
Wasserstoffhy peroxyd  hinzufügte. 

Aebnliche  Reactionen  treten  auf  in  wässrigen  Lösungen  von  Mac- 
lurin,  Catechin,  Gelbbolzabsud  (Morus  tinctorin)  und  in  einem  Absud 
des  Hopfens,  wenn  diese  Lösungen  mit  salpetersaurem  Toluidin  ge- 
mischt, hinterher  mit  salpetrigsaurem  Kalium  versetzt  werden. 

Wien,  Februar  1876. 


57.  V.  Wartha:  Ueber  den  Lakmusfarbstoff. 

(Eingegaugeo  am  t2.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilm.  Oppenheim.) 

Ich  glaube,  dass  bis  jetzt  noch  Niemand  darauf  aufmerksam 
machte,  dass  der  dunkelblaue,  gegen  Säure  indifferente  Farbstoff,  der 
so  häufig  als  Begleiter  des  Lakmus  angeführt  wird , gewöhnlicher 
Indigo  sei1).  Ob  nun  derselbe  absichtlich  beigesetzt  wird,  um  die 

*)  Es  ist  kaum  nöthig,  darauf  hinzuweisen,  dass  man  sich  am  einfachsten  von 
der  Gegenwart  des  Indigo’s  im  Lakmus  Überzeugt,  indem  man  2 — 3 Würfelchen 
desselben  in  einem  Probirrohr  vorsichtig  erhitzt,  wobei  dann  die  charakteristischen 
violetten  Dämpfe  und  das  dunkelblaue  Sublimat  von  Indigo  auftreten. 
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Qualität  der  Lakmuswürfel  durch  die  dunkelblaue  Färbung  zu  erhö- 
hen, oder  ob  Indigo  bei  der  Gfihrung  der  Farbflechten  ans  dem  In- 
dican  enthaltenden,  zugesetzten  Harn  entsteht,  ist  noch  zu  unter- 
suchen; nach  der  Menge  des  im  Lakmus  vorhandenen  Indigos  glaube 
ich  annehmen  zu  müssen,  dass  derselbe  absichtlich  zugesetzt  wurde. 

Behandelt  man  den  käuflichen  Lakmus  in  einem  geräumigen 
Kolben  mit  gewöhnlichem  Weingeist  und  schüttelt  tüchtig  um , so 
erhält  man  eine  trübe,  blauviolette  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim 
Kochen  Indigo  als  feines  Pulver  absetzt,  während  ein  schön  roth, 
oder  bei  manchen  Sorten  grün  fluorescirender  Farbstoff,  der  gegen 
Säure  indifferent  ist,  in  Lösung  bleibt.  Die  auf  diese  Weise  behan- 
delten, zurückbleibenden  Lakmuswürfel  werden  nun  mit  destillirtem 
Wasser  übergossen  und  mindestens  24  Stunden  hingestellt,  worauf 
die  tiefgefärbte  Lösung  abgegossen  und  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft wird.  Der  zurückbleibende  Farbextract  wird  einige  Male  mit 
absolutem,  etwas  Essigsäure  enthaltenden  Alkohol  behandelt  und 
weiter  eingedampft,  wodurch  das  Wasser  so  vollständig  entfernt  wird, 
dass  der  trockne,  spröde  Rückstand  sich  pulvern  lässt.  Das  erhal- 
tene braune  Pulver  wird  nun  mit  essigsäurehaltigem,  absoluten 
Alkohol  extrahirt,  wobei  grosse  Mengen  eines  scharlachrothen  — mit 
Ammoniak  nicht  blauen,  sondern  purpurroth  werdenden  — ganz 
dem  OrcSin  ähnlichen  Farbstoffes  entfernt  werden.  Dadurch  wird 
dQc  zurückbleibende  Lakmusfarbstoff  so  empfindlich,  dass  man  damit 
die  im  Brunnenwasser  enthaltenen  kohlensauren  alkalischen  Erden 
gerade  so  genau  titriren  kann,  wie  mit  Cochenilletinctur,  was  mit  der, 
nach  der  bisher  üblichen  Weise  hergestellten  Lakmustinctur  nicht  aus- 
geführt werden  konnte.  Der  in  absolutem  essigsauren  Alkohol  unlös- 
liche braunrothe  Farbstoff  wird  nun  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  schliesslich  durch  mehrmali- 
ges Befeuchten  mit  absolutem  reinen  Alkohol  und  abermaligem  Ver- 
dampfen jede  Spur  von  Essigsäure  entfernt  Der  nun  zurückbleibende, 
spröde,  zu  einem  braunen  Pulver  leicht  zerreibbare  Körper  ist  nun 
der  im  Wasser,  mit  röthlichbrauner  Farbe  lösliche,  höchst  empfind- 
liche Lakmusfarbstoff.  Mit  Aufwand  grosser  Quantitäten  von  absolu- 
tem Alkohol  geschieht  die  Gewinnuug  des  so  sehr  empfindlichen 
Lakmusfarbstoffes  noch  leichter,  indem  man  die  erste  wässerige  Lö- 
sung nach  der  Ansäuerung  mit  Essigsäure  mit  grossem  Alkobolüber- 
scbuss  fällt,  den  flockigen  Niederschlag  sammelt,  mit  Alkohol  wäscht, 
mit  Wasser  aufnimmt  und  im  Uebrigen  so  verfahrt,  wie  bei  der  ersten 
Darstellungsweise  angegeben  wurde. 
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58.  A.  Ladenbarg:  Derivate  von  Diaminen. 

(Eiogegangen  am  14.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Anschliessend  an  eine  frühere  Untersuchung'),  in  welcher  ich 
mich  vergeblich  bemühte,  die  sogen.  Griess’schen  Reactionen  zur 
Gliminirung  der  Amidogruppeu  im  Nitrotoluylendiamin  zu  verwerthen, 
habe  ich  jetzt  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  zu  Diaminen  ein- 
gehender studirt.  Es  sind  darüber  schon  einige  Thatsachen  bekannt, 
die  aber  nicht  gestatten,  den  Verlauf  der  Reaction  im  Allgemeinen 
festzustellen.  Griese  selbst  hat  in  seiner  grundlegenden  Abhand- 
lung9) über  Diazoverbindungen  das  Verhalten  des  Benzidins  unter- 
sucht und  gezeigt,  dass  dieses  sich  den  Monaminen  vollständig  analog 
verhält.  Dagegen  hat  er  später  in  einer  mit  Caro  gemeinschaftlich 
ausgefubrten  Arbeit3)  nachgewiesen,  dass  das  Phenylendiamin  (Semi- 
beozidamin  aus  Dinitrobenzol)  durch  salpetrige  Säure  als  Hauptpro- 
dukt einen  braunen  Farbstoff,  das  Phenylenbraun , liefert,  welches 
die  Autoren  auch  Triamidoazobenzol  nennen  und  dessen  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  ClsH13Ni  ausgedrückt  wird.  Dieses 
unterschied  sich  durch  seine  Beständigkeit  sehr  wesentlich  von  den 
Diazoverbindungen,  so  dass  die  bekannten  Reactionen  derselben  nicht 
auf  jenen  Körper  angewendet  werden  konnten.  Schon  früher  hatte 
Hofmann4)  aus  Nitrophenylendiamin  durch  salpetrige  Säure  eine 
Verbindung  CeH4N4Os  erhalten,  welche  eine  bei  211°  unzersetzt 
schmelzende  Säure  war,  die  ihrem  Verhalten  nach  auch  nicht  zu  den 
Diazoverbindungen  gezählt  werden  konnte.  . 

Offenbar  reichen  diese  Thatsachen  zu  einem  Verständniss  der 
Reaction  nicht  aus,  im  Gegentheil  ist  der  Typuä  der  Zersetzung  in 
jedem  Fall  ein  anderer,  so  dass  eine  eingehende  Untersuchung  zur 
Aufklärung  geboten  erschien. 

Es  ist  mir  durch  meine  Versuche  gelungen,  einige  der  hier  vor- 
liegenden Fragen  zu  lösen,  welche  Resultate  ich  heute  der  Gesell- 
schaft mitzutheilen  gedenke,  während  ich  einige  noch  schwebende 
Probleme  für  eine  spätere  Abhandlung  reservire. 

Ich  habe  zwei  Phenylendiamine,  zwei  Toiuylendiumiue  und  ein 
Nitrotoluylendiamin  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  unterworfen, 
und  dabei  gefunden , dass  die  Orthoverbindungen  sich  wie  das  Nitro- 
phenylendiamin im  Hofmann' sehen  Versuche  verhalten,  während 
die  Metaverbindungen  als  Hauptprodukt  dem  Phenylenbraun  analoge 
Verbindungen  erzeugen. 

>)  Diese  Ber.  VIII,  1209. 

J)  Philos.  Trans.  III. 

J)  Zeitschrift  f.  Chem.  1867,  278. 

4)  Ana.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CXV,  249. 
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Zunächst  führe  ich  die  Versuche  mit  dein  Parametatoluylendiamin 
an,  einem  Körper,  der  aus  Paraacetloluidin  nach  bekannten  Reao- 
tionen  gewonnen  wurde  und  dessen  Schmelzpunkt  bei  89°  liegt.  Das 
Sulfat  des  Körpers  wurde  in  sehr  verdünnter,  wässeriger,  mit  Schwe- 
felsäure  angesäuerter  Lösung  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kalium- 
nitrit,  die  tropfenweise  zugesetzt  wurde,  in  der  Kälte  behandelt.  Danu 
wurde  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt,  von  einer  kleinen  Menge 
schwarzen  Theers,  der  entstanden  war,  filtrirt,  mit  Aether  mehrfach 
ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  getrocknet  und  der  Aether  ab- 
destillirt.  Es  hinterbleibt  dann  ein  braunes,  zähes  Oel,  das  erst  nach 
einigen  Tagen  kristallinisch  erstarrt.  Die  Reinigung  des  Körpers 
machte  mir  anfangs  grosse  Schwierigkeiten,  die  ich  aber  überwunden 
habe.  Am  zweckmässigsten  ist  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Toluol,  in  welchem  es  leicht  löslich  ist,  während  die  Löslich- 
keit iu  der  Kälte  nur  eine  geringe  ist.  Der  Körper  scheidet  sieb 
nach  einiger  Zeit  in  grossen  Krystallen  ans,  die  bei  den  ersten  Kry- 
stallisationen  häufig  von  einem  brauuen  Oel  begleitet  sind,  von  dem 
sie  zweckmässig  durch  Abgiessen  und  Pressen  getrennt  werden.  Ganz 
farblos  werden  die  Krystalle  schwer  gewonnen,  was  aber  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  gelingt,  wobei  allerdings  Verluste  unvermeidlich  sind. 
Im  reinen  Zustande  bildet  die  so  gewonnene  Verbindung  farblose, 
durchsichtige  Prismen , die  von  hervorragender  Grösse  und  Schönheit 
gewonnen  werden  können ; an  der  Luft  werden  die  Krystalle  sehr 
bald  undurchsichtig  und  verwittern;  sie  geben  dabei  etwa  18  pCt. 
Toluol  (Krystalltoluol)  ab.  Viel  rascher  verwittern  sie  über  H,S04 
im  luftleeren  Raum,  wo  sie  sehr  bald  zu  einem  weissen  Pulver  zer- 
fallen. Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  83°,  bei  323°  destiüiren  sie  fast 
ohne  Zersetzung,  so  dass  ich  anfangs  zur  Reinigung  die  Destillation 
des  Körpers  benutzt  habe,  was  übrigens  nicht  sehr  zweckmässig  ist. 
Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C7H7N3,  so  dass  die 
stattgebabte  Reaction  durch  folgendes  Schema  dargestellt  werden  kann. 

C7H10N,  -f-  HNO,  = C7H7Ns  -+-  2 H,  O 
ähnlich  der  von  Hofmann  beobachteten  Reaction 

C6H7N,0,  -+-  HNO,  = C*H4N40,  -t-  2 H,0. 

Ich  schlage  für  den  von  mir  gewonnenen  Körper  den  Namen 
Amidoazotoluylen  vor,  dem  entsprechend  könnte  man  die  von 
Hofmann  entdeckte  Verbindung  Nitroamidoazophenylen  nennen. 
Weiter  unten  werde  ich  auf  die  Berechtigung  dieser  Namen  zurück- 
kommen. 

Das  Amidoazotoluylen  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form, etwas  schwerer  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser, 
aus  dem  es  beim  Erkalten  sehr  häufig  erst  ölig  ausfällt,  ln  heissem 
Benzol  ist  es  nur  wenig  löslich,  dagegen  sehr  leicht  in  heissem  Toluol. 
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Es  ist  eine  schwache  Base,  die  in  verdünnter  HCl  und  H,S04  ziem- 
lich leicht,  in  conceutrirter  HCl  sehr  leicht  löslich  ist  und  beim  Ver- 
dampfen dieser  Lösung  ein  krystaliinisches  Salz  liefert,  welches  aber 
durch  Wasser  zerlegt  wird.  Wird  die  concentrirte  salzsaure  Lösung 
mit  Platinchlorid  versetzt,  so  entsteht  ein  krystalliuiBcher  Niederschlag 
des  Platindoppelsalzes.  Dasselbe  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ge- 
waschen und  dann  aus  massig  conceutrirter  Säure  umkrystallisirt,  wo 
es  in  schönen,  goldgelben  Prismen  anschiesst.  Die  Zusammensetzung 
desselben  wird  durch  die  Formel  (C7  H7  N3  HC1)S  Pt  Cl4  ausge- 
drückt. Auch  ein  schwefelsaures  Salz  lässt  sich  aus  dem  Amidoazo- 
toluyien  in  schönen,  weissen  Nadeln  darstellen,  doch  nicht  im  reinen 
Zustand , da  es  nur  in  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  besteht. 

Das  Amidoazotoluylen  ist  ausserordentlich  beständig,  selbst  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  findet  keine  wesentliche  Zersetzung 
statt,  ebenso  wenig  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  160°. 

Was  die  Constitution  dieses  Körpers  betrifft,  so  kann  man  einst- 
weilen noch  zwei  Ansichten  aufstellen:  entweder  er  ist  eine  Diazo- 
amidoverbiudung 

C6H, N 

! \ S 

| NH,  u 
CH3  'N 

oder  es  hat  ähnlich  wie  bei  dem  Uebergang  des  Diazoainidobenzol  zu 
Ainidoazobenzol  eine  isomere  Verwandlung  stattgefundeu  und  die  Ver- 
bindung ist: 

C6H,— N 

CHj'nHj'N 

ein  Amidoazotoluylen  1).  Die  erstere  Auffassung  wird  durch  die  ausser- 
ordentliche Beständigkeit  des  Körpers  zweifelhaft,  es  ist  mir  bisher 
in  keiner  Weise  gelungen,  die  beiden  N- Atome  zu  eliminiren.  Gegen 
die  zweite  Ansicht,  welche  mir  als  die  wahrscheinliche  erscheint, 
sprechen  die  schon  durch  Wasser  zersetzbaren  Salze  des  Körpers; 
allein  ganz  dasselbe  findet  auch  bei  dem  ähnlich  constituirten  Ami- 
doazobenzol  statt.  Ich  bin  beschäftigt  die  Frage  zu  klären,  und 
zwar  durch  das  Studium  der  Reductionsprodukte. 

Dem  Parametatoluylendiamin  ähulich  verhält  sich  das  sogenanute 
Griess’scbe  Phenylendiamin  vom  Schmelzpunkt  99°,  das  ebenso  wie 

')  Allerdings  unterscheiden  sich  bisher  die  Azoverbindungen  von  den  Diazo- 
verbindungen dadurch,  dass  die  ersteren  auf  jede  Benzolgruppe  I Atom  N ent- 
halten, die  anderen  aber  2 Atome  N.  Danach  wäre  der  neue  Körper  als  Diazo- 
verbindung zu  bezeichnen.  Da  er  aber  die  charakteristischen  Kenctionen  derselben 
nicht  besitzt  und  nach  dieser  letzten  Annahme  beide  N-Atome  Wasserstoff  in  dem 
Benzolkern  substituireu,  ähnlich  wie  bei  den  Azokörpern,  so  habe  ich  dieser  letz- 
teren Nomenclatur  den  Vorzug  gegeben. 
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der  vorher  erwähnte  Körper  die  beiden  Amidogrnppen  in  der  Ortho- 
atellung  enthält.  Die  Zersetzung,  die  in  ähnlicher  Weise  wie  oben 
geleitet  wurde,  lieferte  als  Produkt  auch  wieder  ein  braunes,  bald 
krystalliniscb  erstarrendes  Oel.  Dasselbe  wurde  durch  mehrfache 
Krystailisation  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Toluol  gereinigt 
und  so  schliesslich  in  weisseu , perlmutterglänzenden  Nadeln  erhalten, 
die  bei  98.5°  schmelzen , sich  aber  sowohl  durch  ihre  Beständigkeit  an 
der  Luft,  als  durch  Unveränderlichkeit  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid 
von  dem  zur  Darstellung  benutzten  Phenylendiamin,  mit  dem  es  nahezu 
denselben  Schmelzpunkt  hat,  unterscheiden.  Die  Analysen  des  Kör- 
pers führen  zur  Formel  C6  H,  Ns,  wonach  er  mit  dem  Diazobenzolimid 
isomer  ist.  Ich  gebe  ihm  vorläufig  den  Namen  Amidoazopheny- 
len1).  Die  Beschreibung  seiner  speciellen  Eigenschaften  verspare  ich 
auf  eine  spätere  Abhandlung. 

Die  Diamine  der  Metareihe  verhalten  sich  durchaus  anders 
als  die  der  Orthoreihe;  sie  liefern  als  Hauptprodukte  in  Wasser 
unlösliche  Körper,  die  Amidoazo Verbindungen  sind,  sich  aber  von 
2 Molekülen  des  angewendeten  Körpers  ableiten.  Den  Typus  dieser 
Zersetzungen  haben  schon  Caro  und  Griess  bei  der  Untersuchung 
des  Phenylenbrauns  gefunden.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Metaphenylendiamin  (Schmelzpunkt  63°)  erhielten  sie  Zer- 
setzung nach  folgender  Gleichung: 

2 C6 H8 N,  -+-  HNOa  = CjjHjjN,  -+-  2H,0. 

Sie  fassen  die  Verbindung  als  Azokörper  der  zweiten  oben  aus- 
gesprochenen Hypothese  gemäss  auf  und  nennen  sie  Triamidoazo- 
benzol,  wonach  ihr  die  Formel: 

,NH, 

C6H4C 

'N 


C6H3(  NH, 

'NH, 

zugehört. 

Einen  diesem  entsprechenden  Körper  habe  ich  kürzlich  beschrie- 
ben*). Ich  erhielt  ihn  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Nitroparaorthotoluylendiamin;  es  ist  ein  rother,  ausserordentlich  be- 
ständiger amorpher  Körper,  der  nach  der  Gleichung: 

2 C7 H,  N, O,  •+-  HNO,  = CMH14N4Ot  -+-  2H,0 
entstanden  ist.  Einen  dritten , äusserlich  ähnlichen  Körper  habe  ich 
jetzt  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  schwefelsaures 


*)  Da»  Azophenylcn  C,,H,N,  von  Kasenack  wurde  wohl  besser,  wenn  die 
von  mir  fUr  die  eben  beschriebenen  Verbindungen  vorgeschlagenen  Namen  adoptirt 
werden,  als  Azodiphenylen  bezeichnet. 

»)  Diese  Ber.  VIII,  1212. 
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Paraortbotoluylendiamin , Schmelzpunkt  99°,  erhalten,  übrigens  noch 
nicht  analysirt. 

Neben  diesen  Verbindungen,  die  jedenfalls  die  Hauptprodukte  der 
Reaction  sind,  entstehen  in  allen  3 Fällen  geringe  Mengen  eines  in 
Wasser  löslichen  Körpers,  den  ich  daraus  durch  Schütteln  mit  Aether  etc. 
isolirt  habe.  Doch  verschiebe  ich  die  Besprechung  dieser  Körper  auf 
eine  spätere  Mittheilung,  in  welcher  ich  ancb  das  Verhalten  der  der 
Parareihe  zugehörenden  Diamine  mittheilen  werde. 

Bis  dahin  behalte  ich  mir  auch  alle  aus  dieser  Untersuchung  sich 
ergebenden  allgemeineren  Schlüsse  vor  und  bemerke  hier  nur,  dass 
der  schon  von  Grabe  vermuthete,  von  Hübner  und  V.  Meyer 
wiederholt  betonte  und  von  mir  auch  kürzlich  beobachtete  Zusammen- 
hang zwischen  sogenannter  Stellung  und  inuerer  Condensation  hier 
wieder  eine  experimentelle  Bestätigung  erhalten  bat. 


Mittheilungen  aas  dem  Vniversitätslaboratoriam  zu 
Freiburg  i.  ßr. 

(Eingegangen  am  14.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Um.  Oppenheim.) 

59.  Ad.  Claus:  XXXI.  Cyankalium  und  organische  Halogenver- 
bindungen. 

Im  Anschluss  an  meine  früheren  Untersuchungen  über  den  oben- 
genannten Gegenstand  habe  ich  zunächst  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Beuttel  das  Verhalten  der  Monochlorcrotonsäure,  resp.  ihres  Aethers, 
gegen  Cyankalium  studirt. 

Da  dieser  Aether  nach  der  Methode  von  Wallach  und  Böhrin- 
ger  (Lieb.  Ann.  173,  101)  aus  dem  sogenannten  Crotonchloral  be- 
kanntlich durch  Behandeln  mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung 
dargestellt  wird,  so  war  von  vornherein  zu  vermuthen,  dass  seine  wei- 
tere Umsetzung  mit  Cyankalium  nur  schwierig  und  langsam  verlaufen 
möchte.  Das  ist  jedoch  durchaus  nicht  der  Fall;  vielmehr  geht 
dieselbe  schon  bei  massigem  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  so 
leicht  vor  sich,  dass  sich  darnach  von  selbst  erklärt,  warum  wir  in 
unseren  ersten  Versuchen,  als  wir  Crotonchloral  mit  überschüssi- 
gem Cyankalium  behandelten,  so  äusserst  geringe  Mengen  des  bei 
176°  C.  siedenden  Chlorcrotonsäureäthers  erhielten.  — Die  beste  und 
reichlichste  Ausbeute  an  diesem  Aether  erzielt  man  aus  dem  käuf- 
lichen sogenannten  Crotonchloral,  wenn  man  die  Methode  von  Wal- 
lach und  Böhringer  so  modificirl,  dass  man  in  die  alkoholische 
Lösung  des  Chlorals  nach  und  nach  genau  2 Moleküle  fein  gepulver- 
tes Cyankalium  einträgt  und  dann  mit  Wasser  der  Destillation  unter- 
wirft. 
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Den  durch  wiederholtes  Fractioniren  vollkommen  rein  erhaltenen 
Monochlorcroton8äureäther  haben  wir  mit  einem,  2 und  3 Molekülen 
chemisch  reinen  Cyankaliums  in  alkoholischer  Lösung  und  zwar  theils 
in  zugeschmolzenen  Röhren,  theils  in  offenen  Gefässen  behandelt.  Ein 
zur  directen  Untersuchung  geeignetes  cyanhaltiges  Produkt  vermochten 
wir  nicht  zu  isoliren;  durch  Kochen  der  vom  ausgeschiedenen  Chlor- 
kalium abfiltrirten,  alkoholischen  Lösung  mit  Kalihydrat  wurden  in 
allen  Fällen  zwei  verschiedene  Säuren  unter  lebhafter  Ammoniakent- 
entwicklung  erhalten,  deren  Mengenverhältnisse  je  nach  der  Quantität 
des  zugesetzten  Cyankaliums  variirten. 

Zur  Trenuung  der  beiden  Säuren  haben  wir  bis  jetzt  zwei  Wege 
aufgefunden.  Der  eine,  ziemlich  umständliche,  besteht  in  der  frac- 
tionirten  Ausfüllung  ihrer  Bleisalze;  der  andere,  der  zu  weit  siche- 
ren Resultaten  führt,  gründet  sich  auf  eine  Reaction,  die  wir  noch 
nicht  vollkommen  zu  erklären  im  Stande  sind.  Wenn  man  nämlich 
nach  dem  beendigten  Kochen  mit  Kali  den  Alkohol  verjagt  und  mit 
Schwefelsäure  übersäuert  hat,  so  lassen  sich  beide  neuen  Säuren  durch 
Schütteln  mit  Aether  ausziehen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
binterbleibt  eine  syrupdicke,  so  gut  wie  gar  nicht  zum  Krystallisiren 
zu  bringende,  saure  Masse,  die  von  Aether  leicht  wieder  vollständig 
aufgenommen  wird.  Wenn  man  aber  diesen  Syrup  während  mehrerer 
Stunden  der  Temperatur  des  Wasserbades  ausgesetzt  hat,  dann  ist 
nicht  mehr  der  ganze  Rückstand  in  Aether  löslich.  Es 
löst  sich  nämlich  in  ihm  nur  die  eine  Säure,  welche  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung der  Formel  C5  H6  04  entspricht  und  zweibasisch , also 
aus  der  Chlorcrotonsäure  einfach  durch  Substitution  des  Chloratoms 
durch  die  Carboxylgruppe  entstanden  ist. 

Das  aus  ihr  dargestellte  Silbersalz  ergab: 

17.21  pCt.  C,  1.25  pCt.  H,  62.9  pCt.  Ag, 

während  sich 

17.44  pCt.  C,  1.16  pCt.  H,  62.79  pCt.  Ag 
für  die  Formel  C,  H4  j QQQAg  berechnen. 

Diese  Säure  vereinigt  sich  direct  mit  Brom.  Mit  ihrer  und  ihrer 
Derivate  Untersuchung  sind  wir  eben  jetzt  beschäftigt. 

Der  durch  das  Erhitzen  auf  dem  Dampfbade  in  Aether  unlöslich 
gewordene  Theil  des  Säuregemisches  bleibt  als  weisses,  feinkörniges 
Pulver  zurück.  Sobald  man  ihn  mit  Wasser  befeuchtet  hat,  wird  er 
aber  wieder  in  Aether  löslich  und  aus  dieser  Lösung  erhält  man  nun 
durch  Eindunsten  reine 


Trickrballylsäure 

mit  dem  Schmelzpunkt  vou  159°.  Die  Analyse  ergab: 
40.8  pCt.  C,  4.65  pCt.  H, 
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während  die  Tricarballylsäure 

40.91  pCt.  C und  4.54  pCt.  H 

verlangt.  — Die  Tricarballylsäure  kann  auch  bei  tagelangem  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  nicht  wieder  in  das  oben  beschriebene,  in  Aether 
unlösliche  Produkt  übergeführt  werden,  und  es  scheint  demnach,  dass 
sie  nicht  direct  aus  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Chlorcroton- 
säure  entsteht,  sondern  dass  zuerst  eine  andere  Verbindung  gebildet 
wird,  welche,  beim  Erhitzen  zunächst  in  ein  Anhydrid  übergehend  (?), 
erst  durch  Wasseraufnahme  zur  Tricarballylsäure  führt.  Wir  sind 
augenblicklich  damit  beschäftigt,  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Er- 
klärung dieser  eigenthümlichen  Umsetzungen  zu  suchen;  im  Grossen 
und  Ganzen  aber  beruht  die  Entstehung  der  Tricarballylsäure  bei  die- 
ser Reaction  unzweifelhaft  ebenso  auf  einer  intermediären  Blausäure- 
addition, wie  ihre  früher  von  mir  beschriebene  Bildung  aus  Dicblor- 
glycid  und  die  Bildung  der  Brenzweinsäure  aus  Jodallyl  u.  s.  w. 

Soweit  meine  Untersuchungen  in  Betreff  der  Umsetzungsfähigkeit 
in  organischen  Molekülen  gebundener  Halogenatome  gegen  Cyangrup- 
pen im  Allgemeinen  einen  Schluss  gestatten,  scheint  mir  vor  der  Hand 
der  der  berechtigste  zu  sein,  dass  für  die  Einführung  von  Cyangrup- 
pen in  Verbindungen  der  fetten  Reihe  sich  besonders  dann  Schwierig- 
keiten entgegenstelien,  wenn  sich  mehrere  Cyangruppen  an  ein 
und  dasselbe  Kohlenstoffatom  anlagern  würden.  Selbstverständlich 
wird  man  in  diesem  Sinne  nur  dadurch  zu  grösserer  Sicherheit  gelan- 
gen können,  dass  mau  von  Verbindungen  ausgeht,  in  welchen  unzwei- 
felhaft mehrere  Halogenatome  mit  demselben  Kohlenstoffatom  ver- 
bunden sind.  Ich  habe  darum  zunächst  nochmals  die  Triehloressig- 
säure  in  mein  Studium  gezogen,  aber  leider  mit  vollkommen  negativem 
Resultat.  Immer,  ob  ich  die  Säure  selbst,  ein  Salz  oder  ihren  Aether 
mit  Cyankalium  zur  Reaction  bringen  liess,  erfolgte  die  Umsetzung 
der  Art,  dass  eine  Spaltung  unter  Chloroformbildung  eintrat,  in  man- 
chen Fällen  so  glatt,  dass  fast  genau  die  theoretischen  Mengen  von 
Chloroform  erhalten  wurden. 

Nicht  minder  wichtig  für  die  Entscheidung  der  oben  aufgeworfe- 
nen Hypothese  musste  es  erscheinen , in  Betreff  der  von  manchen 
Chemikern  behaupteten  Existenz  des  Cyanoforms  sicheren  Aufschluss 
zu  gewinnen.  In  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Broglie  habe  ich  daher 
sämmtliche  Reactionen,  die  für  die  Darstellung  dieses  Körpers  ange- 
geben sind,  wiederholt  von  Neuem  studirt.  Trotzdem  wir  jetzt  über 
ein  Jahr  lang  ununterbrochen  nach  allen  Richtungen  hin  auf  das  Sorg- 
fältigste gearbeitet  haben,  konnten  wir  kein  Mal  zu  einem  positiven 
Resultat,  welches  für  die  Existenz  des  Cyanoforms  spräche,  gelangen. 
Namentlich  die  von  Herrn  Pfannkuch  beschriebene  Doppelverbin- 
dung Cyanoform -Jodquecksilber  (die  Formel  ist  an  verschiedenen 
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Orten  verschieden  angegeben)  waren  wir  nicht  im  Stande  zu  erhal- 
ten, wenngleich  unsere  hundertfältig  wiederholten  Versuche  unter  den 
verschiedensten  Umständen  ausgeführt  wurden. 


XXXn.  Ueber  Snlfoharnstoffderivate. 

Sulfoharnstoffquecksilberchloridverbindungen. 

Ich  habe  früher  eine  Verbindung  erwähnt,  welche  durch  Erhitzen 
von  Sulfoharnstofflösnngen  mitCalomel  unter  Abscheidung  eines  schwar- 
zen Niederschlags  erhalten  wurde,  vou  der  es  aber  noch  dahingestellt 
bleiben  musste,  ob  in  ihr  noch  Quecksilberchlorür  und  nicht  viel- 
mehr Quecksilberchlorid  anzunehmen  sei.  Neuerdings  habe  ich 
in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Rimbach  das  Studium  dieser  Reaction 
wieder  aufgenommen  nnd  wir  haben  nun  gefunden,  dass  bei  ihr  nur 
metallisches  Quecksilber  (nicht  Schwefelquecksilber)  ausgeschie- 
den und  also  Quecksilberchlorid  gebildet  wird.  Es  entsteht  aber  nicht, 
wie  wir  früher  glaubten,  nur  eine  Verbindung  des  letzteren  mit  Sulfo- 
harnstoff,  sondern  zwei  verschiedene,  die  auch  direct  durch  Queck- 
silberchlorid erhalten  werden  können.  Davon,  dass  früher  diese  beiden 
Verbindungen  nicht  getrennt  wurden,  rührte  es  jedenfalls  her,  dass 
damals  keine  gut  übereinstimmenden  analytischen  Resultate  erzielt 
werden  konnten. 

Trägt  man  Sublimatlösung  in  eine  Sulfoharnstofflösung  von  mas- 
siger Concentration  nach  und  nach  ein,  so  erzeugt  jeder  entfallende 
Tropfen  eine  schwache  Trübung,  die  jedoch  beim  Schütteln  der  Flüs- 
sigkeit sofort  wieder  verschwindet,  so  lange  bis  auf  4 Mol.  Sulfo- 
harnstoff  1 Mol.  Sublimat  eingetragen  ist.  Wird  diese  Lösung  einge- 
dampft, so  hinterbleiben  grosse,  woblausgebildete,  wasserklare  Krystalle, 
deren  Zusammensetzung  nach  dem  obigen  Verhältnis  der  Formel: 

4 (CNä  H4  S).  AgCl, 

entspricht. 

Fährt  man  mit  dem  Zugeben  der  Sublimatlösung  über  den  eben 
erwähnten  Punkt  hinaus  fort,  so  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag 
von  kreideartigem  Aeusseren,  der  bei  der  Analyse  die  Zusammen- 
setzung: 

2 (CN,  H4  S)  . Hg  Cls 

ergab.  Gefunden:  Hg  =*  47.8  pCt.,  S = 14.8  pCt.,  CI  = 16.67  pCt. 

Berechnet:  Hg  = 47.2  pCt.,  S = 15.1  pCt.,  CI  ==  16.7  pCt. 

Trägt  man  umgekehrt  die  Sulfoharnstofflösung  in  die  Sublimat- 
lösung ein,  so  entsteht  natürlich  zunächst  der  weisse  Niederschlag  der 
schwerlöslichen  Verbindung,  der,  im  Anfang  an  Volumen  zunehmend, 
von  einem  bestimmten  Punkte  an  durch  den  hinzukommenden  Ueber- 
schuss  von  Sulfoharnstoff  nach  und  nach  wieder  vollkommen  gelöst 
wird. 
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Oxalsaurer  Sulfoharnstoff  kann,  wie  bekannt,  nicht  direct  erhalten 
werden.  Wir  hofften,  ihn  auf  einem  ähnlichen  Umweg,  wie  die  Dar- 
stellung des  salzsauren  Sulfoharnstoffs  aus  der  Zinnchlorürrerbindung 
gelungen  ist,  aus  einer  Verbindung  von  oxalsaurem  Silber  mit  Sulfo- 
harnstoff  durch  Zersetzen  derselben  mit  Schwefelwasserstoff  zu  erhal- 
ten. — • Wird  frisch  gefälltes,  oxalsaures  Silber  mit  wässeriger  Sulfo- 
harnstofflösung  bis  zum  Sieden  erhitzt , so  erfolgt  lebhafte  Reaction, 
indem  das  oxalsaure  Silber  als  solches  verschwindet  und  statt  dessen 
ein  schwarzer,  schlammiger  Niederschlag  entsteht,  der  beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit  mit  glänzenden,  weissen  Kryställchcn  durchsetzt  wird. 
Wird  diese  Masse  mit  sehr  vielem  Wasser  ausgekocht,  so  fallen  beim 
Erkalten  der  heissfiltrirten  Lösung  schöne,  glasglänzende,  nadelformige 
Krvstalle  ans,  die  im  kalten  Wasser  sehr  schwer  löslich,  eine  Ver- 
bindung von  der  Formel  G (CN,  H4  S)  . Cs  04  Aga  repräsentiren. 


Gefunden. 

Berechnet. 

C, 

12.9 

12.G3 

HS5 

3.8 

3.16 

S6 

25.9 

25.3 

Ags 

28.2 

28.4 

Der  vollständig  mit  heissem  Wasser  erschöpfte  Rückstand  ist  ein 
Gemenge  von  metallischem  Silber  und  Schwefelsilbcr  (gefunden  wor- 
den in  einem  Falle  68  pCt.  Ag  und  31  pCt.  Agj  S). 

Die  Krystallc  reagiren  neutral  und  erleiden  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  auf  circa  60°  Zersetzung,  indem  Bräunung  durch  Silberaus- 
scheidung eintritt.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  Schwefelsilbcr 
abgeschieden  und  die  davon  abgeschiedene  saure  Lösung  hinterliess 
beim  Eindunsten  Krystalle  von  Oxalsäure  und  unverändertem  Sulfo- 
harnstoff.  Als  das  Salz  etwa  6 Stunden  lang  mit  vielem  Wasser  ge- 
kocht war,  hatte  sich  wieder  eine  beträchtliche  Menge  des  schwarzen 
Niederschlags  gebildet,  beim  Erkalten  des  heissen  Filtrates  aber  schie- 
den sich  doch  noch  beträchtliche  Mengen  der  unveränderten  Verbin- 
dung (gefunden  25.3  pCt.  S,  28.5  pCt.  Ag)  ab.  In  der  davon  abfil- 
trirten  Lösung  war  Oxalsäure  und  unveränderter  Sulfoharnstoff  mit 
Sicherheit  nachzuweisen  und  jedenfalls  noch  eine  schwefelfreie  Ver- 
bindung (Cyanamid  oder  ein  Derivat  desselben?).  Bei  der  ersten 
Einwirkung  des  oxalsauren  Silbers  auf  den  Sulfoharnstoff  sowohl,  wie 
bei  der  Zersetzung  der  krystallisirten  Verbindung  durch  Kochen  mit 
Wasser  entwickelt  sich  immer  Kohlensäure,  so  dass  höchst  wahr- 
scheinlich die  Zersetzung  gleichzeitig  nach  zwei  Richtungen  ver- 
läuft, derart,  dass  einerseits  ein  Tbeil  des  Sulfoharnstoffs  entschwefelt 
wird  unter  Abscheidung  von  Schwefelailber,  und  andererseits  ein  Tbeil 
des  oxalsauren  Silbers  in  Kohlensäure  und  metallisches  Silber  zerfällt. 
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Sulfoharnstoff  nnd  Trichloressigsäure. 

Wie  eich  Chloressigsäure  direct  an  den  Sulfoharnstoff  addirt  und 
dieses  Additionsprodukt  durch  weitere  Zersetzung  zum  Thiohydantoin 
führt,  so  Hess  sich  vermuthen,  dass  die  Trichloressigsäure  in  analoger 
Weise  zu  gechlortem  Thiohydantoin  hinleiten  könnte.  Erhitzt  man 
Trichloressigsäure  mit  Sulfoharnstoff  zu  gleichen  Molekülen  im  Was- 
serbade, so  tritt  sofort  Zersetzung  ein  unter  langsamer  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff-  und  Eohlensäuregas.  Unterbricht  man  die 
Reaction  nach  einiger  Zeit,  so  findet  man  ausser  einem  Theil  der  un- 
veränderten Materialien  keine  neue  Verbindung  vor;  setzt  man  das 
Erhitzen  längere  Zeit  fort,  so  wird  die  Kohlensäureentwicklung  leb- 
hafter und  es  tritt  zugleich  der  Geruch  nach  Chloroform  immer  inten- 
siver hervor.  Auch  wenn  man  die  beiden  Körper  mit  Alkohol  im 
zugeschmolzenen  Rohre  auf  verschiedene  Temperaturen  erhitzt,  scheint 
eine  Zersetzung  im  nämlichen  Sinn  zu  erfolgen,  insofern  die  Trichlor- 
essigsäure — ähnlich  wie  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak — unter  dem  Einfluss  des  Sulfoharnstoffs  in  Kohlensäure  und 
Chloroform  zerfällt.  Es  scheint  demnach  im  Grossen  und  Ganzen  die 
gewünschte  Umsetzung  nicht  zu  erzielen  zu  sein;  da  wir  jedoch  in 
allen  Fällen  den  charakteristischen  Geruch  nach  flüchtigen  Schwefel- 
verbindungen auftretend  fanden,  so  haben  wir  das  Studium  dieser 
Reaction  noch  nicht  vollständig  aufgegeben.  Und  in  gleicher  Weise 
Betzen  wir  die  Untersuchung  derjenigen  Produkte  fort,  welche  aus  den 
Verbindungen  von  Bromäthyl,  Jodäthyl  u.  8.  w.  mit  Sulfoharnstoff,  wie 
früher  angegeben,  erhalten  werden.  Diese  penetrant  riechenden  Pro- 
dukte bestehen  im  Wesentlichen  aus  Schwefelcyanäthyl,  Aethylsulf- 
hydrat  und  Aethylsulfid  und  verdanken  ihre  Entstehung  jedenfalls  ganz 
analogen  Reactionen,  wie  die  von  Volhard  als  Senfölessigsäure  be- 
ceichnete  Verbindung,  die  unter  Umständen  so  leicht  aus  dem  Addi- 
tionsprodukt von  Monochloressigsäuro  und  Sulfoharnstoff  erhalten  wird. 

Freiburg,  den  12.  Februar  1876. 


Untersuchungen  über  die  Guanamine. 

(Eingegangen  am  14.  Febr.  1876;  verl.  in  d.  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

I. 

60.  M.  Nencki:  Ueber  das  Propylen-  nnd  das  Isopropylengn&namin. 

In  meiner  letzten  Mittheilung  über  die  beim  Erhitzen  des  amei- 
sensauren und  des  essigsauren  Guanidins  entstehenden  Basen1),  das 
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Formo-  und  das  Acetoguanamin  habe  ich  angegeben,  dass  die  Zer- 
setzung des  ameisensauren  Guanidins  nach  der  Gleichung: 

(CN,HS  CHOOH),  = C,N5HS  +4NHs  -+-2H,0-t-  2CO-+-CO, 
und  die  des  essigsauren  Guanidins  nach  der  Gleichung: 
(CNjH5C,H4Os),  = C4NsH7  -t-2(C,  H4  03  N H3)-t-CO,-t-2N  Hs 
vor  sich  geht. 

Aus  den  obigen  Gleichungen  war  auch  zu  ersehen,  welchen  An- 
theil  die  beiden  Sauren  an  der  Bildung  des  Formo-  resp.  Acetoguana- 
mins  hatten.  So  werden  in  der  ersten  Gleichung  zwei  Moleküle  der 
Ameisensäure  geradezu  in  Wasser  und  Kohlenoxyd  gespalten,  das 
dritte  aber  zerfällt  in  CO,  und  H,  , indem  die  beiden  Wasserstoffe 
zur  vollständigen  Ueberführung  der  Amidogruppen  des  Guanidins  zu 
Ammoniak  erforderlich  sind. 

(CNj  H5)j  H-  H,  = C,  N5  Hj  -t-  4N  H,. 

Eine  durchaus  analoge  Rolle  hat  die  Essigsäure  bei  der  Bildung 
des  Acetoguanamins.  Während  zwei  Moleküle  der  Säure  unverändert 
als  Ammoniaksalz  auftreten,  zerfällt  das  dritte  in  CO,  -+-CH,  + II 2. 

Auch  hier  dienen  die  beiden  Wasserstoffatome  zur  Ueberführung 
zweier  Amidogruppen  in  Ammoniak;  das  gleichzeitig  auftretende 
Methylen  aber  tritt  in  das  Molekül  der  entstehenden  Base  selbst  ein : 
(CN,  Hs)a  -+-  CH,  + H,  = C4  N6  H7  -f-  4N  H,. 

Diese  auf  genaue  Untersuchung  der  Spaltungsprodukte  gestützte 
Ansicht  über  den  Enstehungsmodus  der  Guanamiue  Hess  erwarten, 
dass  auch  die  anderen  einbasischen,  homologen  Fettsäuren  mit  Gua- 
nidin erhitzt  eine  homologe  Reihe  basischer  Körper  liefern  würden, 
deren  Bildung  nach  dem  angegebenen  Schema  des  Formo-  und  des 
Acetoguanamins  vor  sich  gehen  würde.  Der  zunächst  mit  dem  butter- 
sauren Guanidin  angestellte  Versuche  hat  auch  diese  Erwartung  voll- 
kommen bestätigt. 

Schon  die  erste  Probe  in  einem  Reagensröhrchen  zeigte,  dass 
durch  Erhitzen  des  buttersauren  Guanidins  bis  zu  starker  Ammoniak- 
entwickelung und  Fällen  der  erkalteten  Schmelze  mit  Natronlauge, 
ein  krystallinischer  Körper  von  basischen  Eigenschaften  abgeschieden 
werden  konnte.  Um  die  Base  in  grösseren  Quantitäten  darzustellen, 
wurden  320  Grm.  normaler  Buttersäure  (aus  der  Fabrik  von  Kahl- 
baum  in  Berlin)  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die 
Flüssigkeit  begann  bei  153°  C.  zu  sieden  und  bis  153°  C.  gingen 
45  Grm.  über.  Die  zwischen  157 — 164  siedende  Fraction  — 193  Grm. 
betragend  — wurde  als  normale  Buttersäure  zur  Darstellung  der  Base 
verwendet.  Die  zwischen  164 — 180°  C.  siedende  Fraction  — 50  Grm.  — 
war  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  löslich.  In  der  Retorte  blieben 
etwa  30  Grm.  eines  in  Wasser  unlöslichen  und  darauf  schwimmenden 
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Oeles  zurück.  Das  buttersaure  Guanidin,  erhalten  durch  Zersetzen 
des  reinen  kohlensauren  Salzes,  wurde  in  einem  Kolben  allmählig  bis 
auf  220—230°  C.  erhitzt,  wobei  reichliche  Ammoniakeutwickelung  die 
Zersetzuug  des  Salzes  anzeigte.  Nach  etwa  einstündigem  Erhitzen 
auf  230°  C.  wurde  die  schwach  gelb  gefärbte  Schmelze  nach  dem 
Erkalten  mit  heissem  Wasser  ausgezogen  und  von  dem  gleichzeitig 
gebildeten,  unlöslichen,  amorphen  Rückstand  heiss  filtrirt.  Aus  dem 
Filtrate  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  concentrirter  Natroulauge  die 
neue  Base  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Nach  Verlauf 
von  mehreren  Stunden  wird  ßltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  der  Niederschlag  auf  Kliesspapier  getrocknet.  Zur  weiteren  Rei- 
nigung der  Base  wird  am  zweckmässigsten  durch  Auflösen  in  mög- 
lichst wenig  verdünnter  Salzsäure  das  salzsaure  Salz  dargestellt,  wo- 
bei sich  in  amorphen  Flocken  ein  hartnäckig  der  Base  anbängender, 
stickstoffreicher  Körper  abscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  des  salz- 
sauren Salzes  aus  Alkohol,  Zersetzen  mit  Natronlauge  und  nochmali- 
ges Umkrystallisiren  der  freien  Base  aus  heissem  Wasser  wird  sie  in 
reinem  Zustande  erhalten.  Die  Elemcntaranalyscn  dieser  Verbindung 
ergaben  mit  der  Formel  C6H,,  N,  übereinstimmende  Zahlen. 


Es  wurde 

Gefunden. 

C 46.50  und  46.64  pCt. 

H 7.33  - 7.26  - 

N 45.64  - 


Berechnet. 

C6  47.05  pCt. 

H,,  7.18  - 

Ns  45.77  - 


Diese  Base,  die  ich  Propylenguanamin  nennen  werde , ist  dem- 
nach eine  dem  Formo-  und  dem  Aceto-  (Methylen-)  Guanamin  ho- 
mologe und  ihre  Bildung  aus  dem  buttersauren  Guanidin  beruht  aaf 
dem  gleichen  Vorgänge: 

(CN,  Hj  C4  II8  03),  = CH,  — CHS  CH  = ••=  C,  N,  H, 

+ 2(C4H#0,NH,)  + C03  -+-  2 NH,. 


Das  Propylenguanamin  krystallisirt  wasserfrei.  Beim  langsamen 
Erkalten  oder  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade krystallisirt  es  in  viereckigen  Tafeln,  deren  Winkel  ein  rechter 
ist.  Rasch  aus  heisscr  Lösung  abgeschieden,  erhält  man  es  in  kuge- 
ligen Krystallen,  oder  in  hemiedrischen  Gestalten  (Sphenotden)  mit 
krummen  Flächen.  Es  löst  sich  in  53.7  Theilen  Wasser  bei  14.5°  C. 
und  in  7 Theilen  siedend  heissen  Wassers.  Aus  der  wässerigen  Lö- 
sung wird  es  durch  Zusatz  von  starker  Natronlauge  gefällt,  worin  es 
ziemlich  unlöslich  ist;  durch  Ammoniak  wird  es  weder  aus  der  sauren, 
noch  neutralen  Lösung  gefallt.  In  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme 
ist  es  leicht  löslich.  Man  erhält  aus  50  Grm.  kohlensaurem  Guanidin 
4 — 5 Grm.  dieser  Base.  Im  Capillarröhrchen  trocken  erhitzt,  beginnt 
es  bei  etwa  210°  C.  zu  sublimiren  und  bei  230°  C.  verflüchtigt  es 


Digitizect  by  Google 


231 


sich  grösstentheils  ohne  zu  schmelzen,  mit  Hinterlassung  eines  gerin- 
gen, gelben  Rückstandes.  In  Säuren  löst  es  sich  leicht  auf  und  bildet 
damit  gut  krystallisirende,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche 
Salze. 

Das  salzsaure  Salz  C6  Hn  Ns  HCl  krystallisirt  in  glänzenden 
rhombischen  Säulen  und  Blättchen.  Das  Salz  enthält  Krystallwasser, 
das  es  jedoch  schon,  an  der  Luft  getrocknet,  verliert.  0.6819  Grm. 
des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  110°  C.  getrocknet,  0.0932  Grm. 
an  Gewicht,  entsprechend  13.6  pCt.  Die  Formel 
Cg  Htl  Ns  HCl  l^H,  O 

verlangt  13.4  pCt.  H3  O.  Ferner  ergab  das  bei  110°  getrocknete 
Salz  bei  der  Analyse  18.34  pCt.  CI  und  36.64  pCt.  N.  Die  Formel 
C6  Hu  Ns  HCl  verlangt  18.73  pCt.  CI  und  36.93  pCt.  N. 

Ein  schön  krystallisirendes  Argentonitrat  der  Base  wird  erhalten 
durch  Erwärmen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  mit  über- 
schüssigem salpetersauren  Silber.  Aus  der  heiss  filtrirten  Lösung 
krystallisirt  es  ziemlich  vollständig  aus.  Das  lufttrockene  Salz  ergab 
analysirt  folgende  Zahlen.  Es  wurde  gefunden  33.56  pCt.  Ag  und 
26.00  pCt.  N.  Die  Formel  CgH,,  NsNOsAg,  verlangt  33.45  pCt.  Ag 
und  26.00  pCt.  N. 

Isopropylenguanamin.  Es  war  für  mich  in  mancher  Hinsicht  von 
Interesse  diese  Untersuchungen  auch  auf  das  isobuttersaure  Guanidin 
auszudehnen.  Ich  erwartete,  und  der  Versuch  hat  die  Erwartung 
durchaus  bestätigt,  die  Bildung  einer  dem  Propylenguanamin  isomeren 
Base,  deren  Verschiedenheit  durch  den  gleichen  Umstand  bedingt 
wäre,  wie  die  Isomerie  der  beiden  Buttersäuren.  Zu  dem  Zwecke 
wurden  280  Grm.  der  käuflichen  Isobuttersäure  destillirt  und  die 
zwischen  151 — 154  bei  720  Mm.  Barometerstand  siedende  Fraction 
zur  Darstellung  der  Base  verwendet.  Das  isobuttersaure  Guanidin 
wird  ebenfalls  am  zweckmässigsten  etwa  eine  Stunde  lang  auf 
230°  C.  in  einem  Kolben  erhitzt,  hierauf  die  erkaltete  Schmelze  in 
der  nöthigen  Menge  heisser,  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die 
Base  mit  Natronlauge  gefallt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser,  wird  sie  in  reinem  Zustande  erhalten.  Das  Iso- 
propylenguanamin löst  sich  in  48.6  Theilen  siedend  heissen  Wassers 
und  in  176.7  Theilen  Wasser  bei  18°  C.  ln  Alkohol  löst  es  sich 
leichter  auf,  jedoch  auch  darin  ist  es  schwerer  löslich,  als  das  nor- 
male Propylenguanamin.  (Bei  17°  C.  löst  sich  die  Isobase  in  18  Thei- 
len 90  procentigen  Alkohols).  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystalli- 
sirt es  in  rhombischen  Krystallen,  über  deren  Form  Hr.  Prof.  Bach- 
mann die  Freundlichkeit  hatte,  mir  Folgendes  mitzutheilen.  „Die 
Base  krystallisirt  in  spitzen  Rhomboedern,  sehr  nahe  stehend  dem 
Rhomboöder  des  2 R’  des  Calcits,  oder  in  Prismen  mit  beiden  Rhom- 
boedern zum  Theil  in  reihenförmig  gruppirten  Aggregaten,  sehr  an 
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ähnliche  Aggregate  beim  Quarz  erinnernd. “ Ausser  durch  die  Lös- 
lichkeitsverhältnisse und  die  Krystallform  unterscheidet  sich  die  Iso- 
base von  dem  normalen  Propylenguanamin  noch  dadurch,  dass  sie 
aus  ihren  Lösungen,  auch  in  starken  Mineralsäureu  durch  Ammoniak 
gefällt  wird.  Aus  50  Orm.  kohlensauren  Guanidins  wurden  7 Grm. 
Isopropylenguanamin  erhalten.  Die  Analysen  der  freien  Base  ergaben 
folgende  Zahlen: 

Versuch.  Theorie. 


C 46.71  pCt.  C6  47.05  pCt. 

H 7.22  - Hm  7.18  - 

N 46.10  - Ns  45.77  - 

Das  Salpetersäure  Salz  des  Isopropylenguanamins 


c(  hun5no,  h, 

erhalten  durch  Auflösen  der  Base  in  verdünnter,  warmer  Salpeter- 
säure, krystallisirte  beim  Erkalten  in  kleinen,  aus  concentrischen  Na- 
deln bestehenden  Drusen.  Das  zur  Analyse  verwendete  Präparat 
wurde  aus  absolutem  Alkohol  auskrystallisirt  und  ergab  folgende 


Zahlen: 

Versuch. 

Theorie. 

C 

32,80  pCt. 

c« 

33.33  pCt. 

H 

5.37  - 

Hlä 

5.55  - 

N 

38.94  - 

Ns 

38.88  - 

o, 

22.22  - 

Das  Argentonitrat  Cc  H , , Ns  N03  Ag  ist  in  Wasser  leichter  lös- 
lich, als  wie  das  des  normalen  Propylenguanamins  und  wird  durch  Auf- 
lösen der  Base  in  der  äquivalenten  Menge  einer  wässerigen  Lösung  von 
salpetersanrem  Silber  erhalten.  Es  krystallisirt  beim  Stehen  des  Fil- 
trates über  S04  H j in  prismatischen  Krystallen.  Bei  der  Analyse 
des  lufttrockenen  Salzes  wurde  gefunden:  33.70  pCt.  Ag  und 
25.56  pCt.  N.  Nach  der  obigen  Formel  berechnet:  Ag  33.45  pCt. 
und  N 26.00  pCt 


II. 

61.  M.  Nencki:  Ueber  die  Spaltungsprodukte  des  Aceto- 
(Methylen-)  Gu&namins. 

(Eingcgangen  am  14.  Februar;  verlesen  in  der  Sitznng  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Um  die  Beziehung  der  Guanamine  zu  andern,  dem  System  ein- 
gereihten, gut  charakterisirten  Körpern  festzustellen  und  ihre  Consti- 
tution zu  erforschen,  wurde  zunächst  das  Verhalten  des  Formoguanamiiis 
gegenüber  oxydirenden  Agentien  geprüft.  Die  dabei  gesammelten  Er- 
fahrungen waren  jedoch  nicht  geeignet,  einen  Aufschluss  über  die 
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Constitution  dieser  Verbindung  zu  geben.  Das  gegen  Säuren  nnd 
Alkalien  sehr  beständige  Formoguanamin  wurde  entweder  davon  nicht 
angegriffen,  oder  bei  anhaltender  Einwirkung  der  oxydirenden  Sub- 
stanz vollständig  zerstört.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  kann 
Formoguanamin  mehrere  Stunden  bis  auf  200°  C.  erhitzt  werden, 
ohne  ganz  verändert  zu  sein.  Wurde  das  Erhitzen  so  lange  fortge- 
setzt, bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  verdünnter  Natronlauge 
keine  Fällung  von  unverändertem  Formoguanamin  mehr  gab,  so 
konnte  aus  der  schwefelsauren  Lösung  ausser  N H,  kein  anderes 
Spaltungsprodukt  isolirt  werden.  Ebenso  verhielt  sich  die  Base  gegen 
concentrirte  Kalilauge  oder  Barytlösung.  Anhaltend  damit  gekocht, 
zerfällt  sie  vollständig  in  CO,  und  NH,.  Chlor  und  Brom  wirken 
- bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Formoguanamin  nicht  ein,  oder  zer- 
stören es  bei  erhöhter  Temperatur  und  längerer  Behandlung  gänzlich. 
Durchaus  andere  Resultate  wurden  dagegen  mit  dem  Acetoguanamin 
erhalten.  Ich  konnte  hier  zwischen  dem  Acetoguanamin  und  dessen 
letzten  Spaltungsprodukte  — die  Cyanursäure  — mehrere  Zwiechen- 
propukte  erhalten,  deren  Zusammensetzung  und  Verhalten  gegen 
Oxydationsmittel  ein  helles  Licht  auf  die  molekulare  Struktur  der 
Guanamine,  namentlich  aber  auf  ihre  Beziehung  zu  der  Cyanursäure- 
gruppe  wirft. 

Das  Guanid  C4  N4  Hg  O. 

Dieser  Körper  wird  aus  dem  Acetoguanamin  durch  Einwirkung 
concentrirter  Alkalien  nach  der  Gleichung: 

C4  Ns  H,  -f-  H,  O = C4  N4  Hg  O -+•  N H, 

gebildet.  Zu  seiner  Darstellung  wird  am  zweckmässigsten  ein  Theil 
der  Base  mit  2 Theilen  Aetzkali , das  in  4 Theilen  Wasser  gelöst 
worden,  am  Rückflusskühler  etwa  1^  Stunden  gekocht.  Nach  dem 
Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei,  der  die  Kali- 
verbindung des  neuen  Körpers  ist.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und 
fällt  mit  Essigsäure.  Das  Guanidin  scheidet  sich  als  ein  kreideweisser, 
krystallinischer  Niederschlag  aus.  Rein  wird  die  Substanz  erhalten, 
indem  man  durch  Auflösen  in  der  nöthigen  Quantität  Salzsäure  das 
salzsaure  Salz  mit  essigsaurem  Kali  zersetzt.  Die  Ausbeute  ist 
stets  sehr  reichlich.  Man  erhält  aus  10  Gr.  Gnanamin  8 Gr.  der 
neuen  Verbindung.  Die  Analysen  der  über  Schwefelsäure  getrockneten 


Substanz  ergaben  folgende  Zahlen: 
Verzuch. 

Theorie. 

C 38.27  pCt. 

c4 

38.09 

H 4.94  pCt. 

h8 

4.76 

N 44.29  pCt. 

N< 

44.44 

0 

12.70 
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Dies  Guanid  ist  in  Wasser,  Alkohol,  verdünnter  Essigsäure  und  NH3 
so  gut  wie  unlöslich,  leicht  löslich  in  Mineralsäoren,  womit  es  leicht 
lösliche,  krystallisirende  Salze  bildet,  ln  fixen  Alkalien  ist  es  eben- 
falls leicht  löslich  und  giebt  mit  dem  Alkalihydrat  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  wenig  lösliche  Verbindungen.  Es  erinnert  daher  in  seinem 
chemischen  Verhalten  an  das  Qnanin,  das  man  sich  als  Quanid,  in 
dem  ein  Wasserstoff  durch  CN  ersetzt  wird,  denken  kann. 

Das  salzsaure  Salz  C4  N4  H6  OHC1  krystallisirt  beim  Erkalten 
aus  einer  Auflösung  der  Base  in  wenig  reiner,  heisser  Salzsäure  in 
rhombischen  Nadeln.  Das  Salz  enthielt  21.23  pCt  Chlor,  die  obige 
Formel  verlangt  21.43  pCt.  CI. 

Die  oben  erwähnte  Verbindung  mit  Kalihydrat  hat  die  Zusammen- 
setzung (C4  N4  H,.  OKOH),  U 1K  O.  Das  Salz  bei  110°  getrocknet, 
verlor  6.82  pCt.  Wasser  und  enthielt  21.58  pCt.  K.  Kalium;  berechnet 
für  C4  N4  Hg  OKOH  = 21.47  pCt, 

Das  durch  Anflösen  des  Guanidins  in  Natronlauge  und  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  erhaltene  Natronsalz  hat  die  Zusam- 
mensetzung C4  N4  H4  ONaOH,  Hj  O.  Nach  der  Formel  berechnet 
12.5  pCt.  Na,  gefunden  12.6  pCt. 

Eine  Auflösung  des  Guanidins  in  Salpetersäure  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silber  versetzt  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der,  an 
der  Luft  getrocknet,  36.14  pCt.  Ag  enthielt.  Die  Formel 
C4  N4  H,  0 AgNOj 

verlangt  36.47  pCt.  Ag. 

Das  Guanamid  C4  Na  Hs  Oa. 

Ein  Tbeil  Acetoguanamin  wird  unter  Temperaturerhöhung,  von 
zwei  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst.  Erwärmt  man  dann 
auf  dem  Sandbadc  bis  auf  150°  C.,  so  findet  eine  lebhafte  Einwirkung 
statt,  wobei  die  Temperatur  bis  auf  180  steigt.  Man  entfernt  die 
Flüssigkeit  von  dem  Sandbade  and  versetzt  die  erkaltete  Masse  mit 
kaltem,  absolaten  Alkohol,  wodurch  ein  voluminöser  Niederschlag 
entsteht.  Derselbe  wird  abfiltrirt,  auf  Fliesspapier  getrocknet,  dann 
in  Wasser  gelöst  und  die  Schwefelsäure  mit  essigsanrem  Blei  ausge- 
fällt, im  Filtrate  das  Blei  durch  H3  S entfernt  und  das  Filtrat  zar 
Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  mit  reiner  concentrirter  Salzsäure 
versetzt,  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei  von  weissen  Nadeln,  die  ab- 
filtrirt und  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  analysirt,  mit  der 
Formel  C4  N3  H5  Os  HCl  übereinstimmende  Zahlen  ergaben: 


Es  wurde  gefunden.  Berechnet. 


c 

29.34  pCt. 

c4 

29.35 

H 

4.01  - 

3.67 

N 

25.26  - 

Na 

25.69 

CI 

21.38  - 

CI 

21.70 

Os 

28.59 
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Die  Entstehung  dieser  Verbindung,  die  ich  ßuanamid  nenne,  er- 
folgt nach  der  Gleichung: 

C4  Nj  H,  -4-  '2H,  0 = C4  N,  Hs  O,  -+-  2 NH,. 

Das  Guanamid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ebenso  in  Säuren 
und  Alkalien,  nnr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  ans  einer 
heissen,  alkoholischen  Lösung  in  kleinen,  rhombischen  Nadeln.  Die 
Ausbeute  von  Guanamid  ist  nicht  gross,  mau  erhält  nur  20  pCt.  der 
theoretisch  berechneten  Menge.  Bin  schön  krystallisirendes  Platinsalz 
dieser  Verbindung  wird  erhalten  durch  Vermischen  einer  concentrirten 
wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  überschüssiger,  alkoho- 
lischer Platinchloridlösung.  Beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  im 
Exsiccator  krystallisirt  das  Chloroplatinat  in  gelben  Drusen,  die  aus 
conccntriscben  Nadeln  bestehen.  Das  Salz  bat  die  Zusammensetzung: 
(C4  N,  H,  O,  HCl),  PtCl4  -4-  4H,  O. 

0.3148  Gr.  des  über  Schwefelsäure  bis  zu  constantem  Gewichte  ge- 
trockneten Salzes,  verloren  im  Luftbade  bei  110°  0.0314  Gr.  H,  O 
oder  9.97  pCt.  H,  O.  Die  obige  Formel  verlangt  9.74  pCt.  H,  O. 
Ferner  enthielten  0.2834  Gr.  des  bei  110°  getrockneten  Salzes 
0.0832  Gr.  Pt,  oder  29.33  pCt.  Die  Formel 

(C4  Nj  H5  O,  H CI),  Pt  Cl4 

verlangt  29.63  pCt.  Pt.  Wird  Guanapiid  mit  dem  5— 6 fachen  Ge- 
wichte Salpetersäure  von  1.3  spec.  Gew.  gelöst,  so  tritt  beim  gelinden 
Erwärmen  eine  heftige  Reaction  ein.  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt 
reine  Cyanursäure  aus,  durch  Wasserzusatz  scheidet  sich  noch  mehr 
davon  ab.  Das  auf  dem  Filter  ausgewaschene  und  einmal  aus  heissem 
Wasser  nmkrystallisirte  Produkt  ergab  folgende  Zahlen : 


Es 

wurde  gefunden. 

Die  Formel 

C,  N,  O,  H,  verlangt. 

C 

27.61  pCt. 

c 

27.91  pCt. 

H 

2.76  - 

H 

2.33  - 

N 

31.86  - 

N 

32.5 

O 

37.26  - 

Dass  diese  Substanz  wirklich  Cyanursäure  ist,  wurde  constatirt 
durch  die  Bildung  von  Cyansäuredämpfen  beim  trocknen  Erhitzen, 
Darstellen  des  charakteristischen,  violetten  Kupfersalzes,  namentlich 
aber  durch  die  Darstellung  des  in  concentrirter  Natronlauge  unlös- 
lichen Natriumcyanurates  C,  N,  O,  Na,.  Diese  letzte  von  Hrn.  Hof- 
mann1)  angegebene  Reaction  auf  Cyanursäure  muss  ich  auf  Grund 
meiner  Erfahrung,  wo  ich  zum  Oefteren  der  Cyanursäure  bei  der 
Zersetzung  der  Guanamine  begegnete,  für  geringe  Quantitäten  als  sehr 
empfindlich  und  charakteristisch  bezeichnen.  Die  Oxydation  des  Guana- 
mids  durch  Salpetersäure  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

C4  N,  Hs  O,  -4-  40  = C,  N,  H,  O,  CO,  -4-  H,  O. 


■)  Diese  Ber.  III,  S.  771. 
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Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  das  Guanamid.  Wird 
Guanamid  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  die  Flüssigkeit  ein  lang- 
samer Chlorstrom  geleitet,  so  erwärmt  sie  sich  merklich  und  nach 
kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  glänzend  weisser,  chlorhaltiger  Körper 
krystallinisch  ab.  Die  von  den  Kryetallen  abfiltrirte,  stark  salzsaure 
Lauge  binterliess  eingedampft  nur  wenig  salzsaures  Guanamid.  Die 
chlorhaltige,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Substanz  lässt  sich  aus 
vielem  heissen  umkrystallisiren,  jedoch  entwickelt  die  heisse  Lösung 
einen  schwachen  Chloroformgeruch.  In  verdünnter,  kalter  Natronlauge 
gelöst,  wird  sie  durch  Salzsäure  zum  grössten  Theil  unverändert  daraus 
abgeschieden.  Längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  zersetzt  sich  der  Körper 
langsam,  wobei  der  oben  bezeichnete  Chloroformgeruch  auftritt  und 
gleichzeitig  in  der  Lösung  Cyanursäure  nachweisbar  ist.  Viel  rascher 
wird  die  Zersetzung  in  obigem  Sinne  durch  Erwärmen  mit  Alkalien 
bewirkt.  Auch  nascirender  Wasserstoff,  aus  Natriumamalgam  ent- 
wickelt, bildet  daraus  ebenfalls  Cyanarsäure  und  den  nach  Chloroform 
riechenden  Körper.  leb  muss  jedoch  bemerken,  dass  darin  durch  die 
Isonitrilreaction  kein  Chloroform  naebgewiesen  werden  konnte.  Auch 
wird  zum  geringen  Theil  durch  Wasserstoff  das  Guanamid  wieder  re- 
generirt.  Die  Substanz  krystallisirt  wasserfrei.  Im  Luftbade  bei  110° 
getrocknet,  verliert  sie  nichts  an  Gewicht.  Bis  auf  140°  erhitzt,  zer- 
setzt sie  sich  vollständig.  Zur  Elementaranalyse  wurden  Präparate, 
von  verschiedener  Darstellung  herrührend,  verwendet  und  ergaben 
folgende  Zahlen: 

1.  aus  siedendem  Wasser  2.  gelöst  in  Kali  und  3.  direkt  analysirt  und  nur 

umkrystallisirt.  mit  HCl  gefllllt.  mit  kaltem  OH,  gewaschen. 

C 23.00  pCt.  C 23.17  pCt.  C 22.89  pCt. 

H 2.79  - H 2.79  - H 2.83  - 

N 19.76  - N — N 19.58  - 

CI  31.83  - CI  32.58  - 

Am  besten  stimmen  die  erhaltenen  Zahlen  auf  die  Formel 
C4N,ClaH50„  welche  C 22.43,  H 2.33,  N 19.16  und  CI  33.36  pCt. 
verlangt.  Mao  ersieht  auch,  dass  die  aus  dem  nicht  weiter  gereinig- 
ten Produkt  erhaltenen  Zahlen  dieser  Formel  am  nächsten  stehen. 
Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Guanamid  wird  dem  entsprechend 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt : 

C4N3  HsOs  -I-  4C1-4-  H,0  = C4  Ns  Cl,HsOj  -+-  2HC1. 

Die  Zersetzung  aber  dieses  Körpers,  den  ich  Bichlorguanamidin 
nennen  will,  durch  Alkalien,  erfolgt  wahrscheinlich  nach  folgender 
Gleichung: 

C4N3ClaHsOj  = CjNjOjHj  -t-CHsCl,. 

Wird  zu  einer,  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmten,  wässeri- 
gen Guanamidlösung  Brom  allmählig  zugesetzt,  so  verschwindet  das 
Brom  augenblicklich  und  sobald  kein  Brom  mehr  aufgenommen  wird, 
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scheidet  sich  in  mikroskopischen  Krystallen  ein  neues,  bromhaltiges 
Produkt  aus,  das  in  heissem  und  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aetber 
vollständig  unlöslich  ist  und  mit  Wasser  gekocht,  rasch  in  Bromoform 
und  Cyanursäure  zerfällt.  Die  letzte  Beobachtung  machte  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  auch  das  directe,  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  das  Guanamid  erhaltene  Produkt,  nicht  ganz  frei  von  Cyanursäure 
sein  würde.  Zur  Elementaranalyse  wurden  zwei  von  verschiedener 
Darstellung  herrührende  Präparate  verwendet  und  zwar  wurde  das 
Präparat  No.  1 mit  warmem,  das  No.  2 nur  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen. Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 


c 

1. 

13.75  pCt. 

C 

2. 

13.43  pCt. 

H 

1.52  - 

H 

1.49  - 

Br 

61.03  - 

Br 

61.08  - 

N 

10.89  - 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  untereinander  und  am  nächsten 
auf  die  Formel  C1NlBraOg,  welche  13.89  pCt.  C,  1.16  pCt.  H, 
10.81  pCt.  N und  61.79  pCt.  Br  verlangt.  Wahrscheinlicher  ist  es  mir 
jedoch,  namentlich  auf  Grund  der  Zersetzung  mit  heissem  Wasser, 
dass  die  gebromte  Substanz  etwas  Cyanursäure  enthält,  und  dass  ihre 
richtige  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C4N|Br,OjH4,  welche 
12.57  pCt.  C,  1.05  pCt.  H,  10.99  pCt.  N und  62.7  pCt.  Br  verlangt, 
ausgedrückt  wird.  Die  grosse  Zersetzbarkeit  dieser  Substanz  jedoch 
macht  die  Entscheidung  der  Frage  auf  analytischem  Wege  unmöglich, 
ihre  Entstehung  aus  dem  Guanamid  würde  der  des  Bicblorguanami- 
dins  analog  sein,  mit  dem  Unterschied,  dass  ein  Wasserstoff  mehr 
darch  Brom  ersetzt  werde: 

C4 Nj  Hj  Os  -+-  6Br -+-  Hs  O = C4  N s H4  Br,  O,  -t-  HBr. 

Wie  schon  erwähnt  zerfällt  diese  Substanz,  die  man  als  Tribrom- 
guanamidin  bezeichnen  könnte,  mit  Wasser  gekocht,  leicht  in  Cyanur- 
säure und  Bromoform.  Das  erhalteue  Bromoform  wurde  durch  Er- 
wärmen mit  Anilin  und  alkoholischem  Kali  durch  die  Isonitrilbildung 
charakterisirt,  und  die  Cyanursäure,  als  solche  durch  die  oben  erwähnten 
Reactionen  erkannt.  Zum  Ueberflusse  wurde  noch  eine  Elementar- 
analyse  ausgeführt  und  ergab  folgende  Zahlen: 


Versuch. 

Theorie. 

C 

27.98  pCt  Cs 

27.91  pCt. 

H 

2.52  - H, 

2.33  - 

n3 

32.51  - 

0S 

37.26  - 

Bichlorgua  n amin. 

Aus  einer 

wässerigen,  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  das 

Acetoguanamin 

zum  grössten  Theil  wieder  aus 

Wird  dann  die  Masse 

mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  sie  nur  einen  dünnen  Brei  bildet, 
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und  einem  langsamen  Chlorstrome  ausgesetzt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
anfangs  eine  dickliche  Consistenz  an,  die  beim  fortgesetzten  Durch- 
leiten wieder  verschwindet,  während  sich  ein  körniger  Niederschlag 
zu  Boden  setzt.  Dieser  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  im  Filtrate  ausgewaschen, 
zunächst  auf  Fliesspapier,  dann  über  Schwefelsäure  bis  zu  constantem 
Gewicht  getrocknet  ergab  mit  PbCr04  verbrannt,  folgende  Zahlen: 


Es 

wurde  gefunden. 

Die  Formel 

C4  Nj  Hs  Cl,  verlangt 

C 

24.70  pCt. 

c 

24.74  pCt 

H 

2.81  - 

H 

2.58  - 

N 

36.61  - 

N 

36.08  - 

CI 

37.02  - 

CI 

36.59  - 

Der  in  Wasser  gänzlich  unlösliche  Körper  löst  sich  Sehr  leicht  in 
Alkalien  und  kann  daraus,  jedoch  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung 
durch  Zusatz  von  Salz-  oder  Essigsäure  abgeschieden  werden.  Mit 
verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  löst  er  sich  darin  auf,  wobei  gleich- 
zeitig Chlor  in  Strömen  entweicht  und  aus  der  klaren , salzsauren 
Lösung  fallt  durch  Zusatz  von  Natron  oder  Ammoniak  ein  schwer 
löslicher,  kristallinischer  Körper  aus,  der,  wenn  mit  Ammoniak  gefällt 
unter  dem  Mikroskop  durch  seine  dendritisch  verwachsenen  Krystall- 
formen  dem  Salmiak  täuschend  ähnlich  erscheint.  Die  gefällte  Sub- 
stanz besitzt,  obgleich  in  sehr  abgeschwächtem  Grade,  noch  immer 
basische  Eigenschaften,  indem  sie  in  Mineralsäuren  sehr  leicht  löslich 
ist  und  auch  von  concentrirten,  organischen  Säuren  gelöst  wird;  jedoch 
beim  Eindampfen,  auch  aus  der  oxalsauren  Lösung,  sich  unverändert 
abscheidet.  Wie  schon  erwähnt  wird  sie  aus  den  sauren  Lösungen 
durch  Alkalien  gefallt.  Am  besten  wird  sie  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünnter,  heisser  Essigsäure  gereinigt,  woraus  sie  sich  beim 
Erkalten  in  schönen,  rhombischen  Nadeln  abscheidet.  Ueber  Schwefel- 
säure getrocknet,  ergab  sie  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 


Es  irurde  gefunden. 

Nach  der  Formel 

C4  Ns  Hs  (^berechnet. 

C 24.99  pCt. 

c 

24.74  pCt. 

H 2.88  - 

H 

2.58  - 

N 36.25  - 

N 

36.09  - 

CI  36.51  - 

CI 

36.59  - 

Ein  Platinsalz  dieser  gechlorten  Base  wurde  erhalten  durch  Auf- 
lösen der  Substanz  in  möglichst  wenig,  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Alkohol,  Vermischen  der  Lösung  mit  concentrirtem , alkoholischem 
Platinchlorid  und  Verdunsten  im  Exiccator.  Das  auskrystallisirte  Salz, 
durch  Waschen  mit  wasserfreiem  Acther  von  überschüssigem  PtCl4 
befreit,  über  S04H,  und  Aetzkalk  bis  zu  constantem  Gewichte  ge- 
trocknet, enthielt  24.80  pCt.  Pt. 

Die  Formel  (C4  H5  Cls  N5),  2HClPtCl4  verlangt  24.65  pCt  Pt. 
Beim  Auflösen  der  Base  in  einer  warmen,  überschüssigen  Lösung  von 
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salpetersaurem  Silber  krystallisirt  nach  dem  Erkalten  ein  Argentonitrat 
von  der  Zusammensetzung  C4NsHjCIsNO|  Ag.  Das  lufttrockne 
Salz  enthält  29.67  Ag,  die  obige  Formel  verlangt  29.90  pCt.  Ag.  Man 
ersieht,  dass  hier  ein  merkwürdiger  Fall  von  Isomerie  oder  wahr- 
scheinlicher Polymerie  vorliegt.  Das  ursprünglich  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Guanamin  erhaltene  Produkt  besitzt  entschieden  saure 
Eigenschaften  und  geht  durch  Einwirkung  von  Säure  in  einen  basischen 
Körper  von  gleicher  Zusammensetzung  über,  welcher  Letzterer  jeden- 
falls als  das  Guanamin,  in  welchem  die  zwei  Methylenwasserstoffe 
durch  Clg  ersetzt  sind,  zu  betrachten  ist. 

Wird  Acetoguanamin  sehr  lange  der  Chloreinwirkung  aasgesetzt, 
so  ist  die  Ausbeute  an  dem  ursprünglichen,  unlöslichen  Chlorprodukt 
geringer;  dagegen  findet  sich  in  der  abfiltrirten,  stark  salzsauren  Lauge 
neben  Acetoguanamin  und  Ammoniak  auch  das  basische  Bichlorguan- 
amin  gelöst.  Die  gleiche  Zersetzung  des  ursprünglichen  Produktes 
wird  ebenso  wie  durch  Salzsäure,  durch  Schwefel-  oder  verdünnte 
Salpetersäure  bewirkt.  Merkwürdigerweise  entwickelt  das  Rohprodukt 
mit  Bromwasserstoffsäure  erwärmt  Brom,  so  dass  eine  Zersetzung 
der  Wasserstoffsäure  dabei  stattzufinden  scheint.  Man  erhält  etwa 
die  Hälfte  Bicblorguanamin  von  dem  Gewichte  des  ursprünglichen 
Produktes.  Hoffentlich  wird  die  fortgesetzte  Untersuchung  der  zahl- 
reichen Derivate  des  Acetoguanamius,  deren  Reihe  hiermit  noch  nicht 
abgeschlossen  ist,  auch  über  diesen  Punkt  befriedigende  Aufklärung 
verschaffen. 

Zum  Schluss  möchte  ich  noch  die  Analogie  hervorheben,  welche 
in  der  Zersetzung  des  Acetoguanamins  und  des  Melamins  durch  Säuren 
und  Alkalien  besteht. 

So  giebt  mit  Kali  gekocht: 

C3N6Hs-4-HsO  = C3N5H50-4-NH3 

Melamin.  Ammeiin. 

C4N5H7-4-H,0  = c4n4h,o  + nh, 

Acetoguanamin.  Guanid. 

ferner  mit  S04H3  erwärmt: 

CjNgHg  -4-  2HjO  = CjN4H40?  -t-2NH, 

Melamin.  Ammelid. 

C4N5H7  -t-2HsO  = C4NaH5Os -+-2NHä 

Acetoguanamin.  Guanamid. 

und  bei  weiterer  Oxydation. 

CjN6Hfi  -t-3HsO  = C.NjH.OjH-SNHj 

Melamin.  Cyanarsftnre. 

C4N3HjO, -4-40  = CjNjH3Os-4-COj-»-HsO 

Guanamid.  CyanuraXuro. 

Auch  bei  dieser  Untersuchung  batte  ich  das  Vergnügen  von  Hrn. 
J.  H.  Jäger  unterstützt  zu  werden  und  benutze  die  Gelegenheit  an 
dieser  Stelle,  ihm  dafür  meinen  aufrichtigen  Dank  auszusprechen. 
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in. 

62.  E.  Bandrowski:  Ueber  die  Condensationsprodukte  de« 
valeriansauren  and  capronsauren  Guanidins. 

(Eingegangen  am  14.  Febr.  1876;  verl.  in  der  Sitzung  von  Um.  Oppenheim.) 

Das  Verhalten  des  ameisensanren  und  essigsauren  Guanidins  in 
der  Hitze  Hess  auch  in  den  höheren  fettsauren  Salzen  eine  Analogie 
erwarten.  Die  darauf  bezüglichen  Versuche  habe  ich  auf  Wunsch 
von  Prof.  Nencki  übernommen  und  erzielte  dabei  folgende  Resultate. 

].  Bu  tylenguan  amin. 

Je  50  Grm.  kohlensauren  Guanidins  in  Wasser  gelöst,  wurden 
mit  der  entsprechenden  Menge  Valeriansäure  (aus  Gährungsamylalkobol 
bereitet)  neutralisirt,  die  Lösung  in  einer  Porzellanschale  verdampft 
nnd  die  weisse,  fest  gewordene  Masse  in  einem  Kölbchen  1$- — 2 Stan- 
den bei  220  — 230°  C.  erhitzt.  Diese  Temperatur  stellte  sich  als  die 
der  Reaction  am  meisten  günstige  heraus.  Das  Eintreten  und  Dauern 
der  Reaction  deuten  reichlich  sich  entwickelnde  und  nach  Ammoniak 
stark  riechende  Dämpfe  an.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Masse 
in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  Das  Abheben  der  dabei  in  verhält- 
nissmässig  beträchtlicher  Menge  abgeschiedenen  Valeriansäure  erwies 
sich  als  unzweckmässig,  da  selbe  ziemlich  viel  der  Base  in  Form  des 
valeriansauren  Salzes  in  Lösung  enthält.  Es  wurde  deshalb  die 
Flüssigkeit  direct  mit  einem  Ueberschusse  von  Natronlauge  versetzt. 
So  lange  die  Lösung  sauer  reagirt,  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag, 
der  aber  beim  weiteren  Zusatz  der  Lauge  verschwindet.  Beim  Erkal- 
ten scheidet  sich  langsam  die  Base  in  rhombischen  Nadeln  aus  und 
wenn  die  Operation  gut  gelungen  war,  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu 
einem  dicklichen  Krystallbrei.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter 
gesammelt,  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reac- 
tion gewaschen,  auf  Fliesspapier  getrocknet  und  aus  beissem  Wasser 
umkrystallisirt.  Aus  den  abfiltrirten  Laugen  kann  noch  etwas  von 
der  Base  gewonnen  werden. 

Die  so  gereinigte  Base  krystallisirt  in  glänzenden,  weissen  Nadeln 
des  rhombischen  Systems,  die  namentlich  beim  raschen  Abkühlen 
radialstrahlig  oder  längs  der  Hauptaxe  zusammengewachsen  erscheinen. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich,  viel  leichter  in 
heissem,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Der  Schmelz- 
punkt lag  jedesmal  bei  172  — 173  (uncorr.)  und  der  Erstarrungspunkt 
bei  127°.  Schon  bei  100°  sublimirte  sie  theilweise.  Die  Krystalle 
sind  wasserfrei.  Bei  der  Verbrennung  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 


Gefunden. 

Berechnet 

fltr  CT  H 

c 

49.96 

c 

50.29 

H 

8.18 

H 

7.78 

N 

41.88 

N 

41.91. 
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Demzufolge  ist  der  erhaltene  Körper  ein  weiterer  Homologe  des 
von  Prof.  Nencki  entdeckten  Formo-  und  Metbylcngnanamins.  Die 
Zersetzung  des  valeriansaurcu  Guanidins  verlief  also  nach  der  Gleichung: 
(CNj  Hs . C5  H10  Oj)s  = C7  H1S  Ns  -t-  2 (Cs  Hl0  O, . N H,) 

-+■  CO,  -4-  2 N Hä. 

Daneben  scheint  die  Reaction,  gerade  wie  beim  Erhitzen  des 
essigsauren  Guanidins,  in  etwas  nnderer  Richtung  zu  gehen.  Wird 
n&mlich  das  Reactionsprodukt  nach  beendetem  Erhitzen  und  Erkalten 
nur  in  Wasser  gelöst,  so  bleibt  auf  dem  Filter  ein  in  Wasser  voll- 
ständig unlöslicher  und  amorpher  Rückstand.  Der  fragliche  Körper 
löst  sich  in  Na  H O und  starken  Mineralsfturen , wird  jedoch  durch 
organische  Säuren  gefällt.  Dieses  Verhalten  erklärt  auch  die  erst 
beim  Eintreten  der  alkalischen  Reaction  verschwindende  Fällung,  wenn 
man  das  in  verdünnter  Salzsäure  gelöste  Reactionsprodukt  mit  Natron- 
lauge behandelt. 

Was  die  Ausbeute  anbetrifft,  so  würde  man  sie  schwerlich  als 
günstig  betrachten.  Wenigstens  ist  sie  im  Vergleiche  mit  der  von 
Metbylenguanamin  bedeutend  kleiner.  Es  gelang  mir  nie  trotz  der  ver- 
schiedenst  angestellten  Versuche  die  Ausbeute  über  4 — 5 Grm.  aus 
50  Grm.  kohlensauren  Guanidins  zu  erhöhen. 

Der  neue  Körper  ist  eine  sehr  schwache  Base,  vermag  deshalb 
nur  mit  starken  Mineralsäuren  Salze  zu  liefern.  Das  essigsaure  Salz, 
das  aus  concentriter  Lösung  in  feinen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln 
krystallisirt,  zersetzt  sich  schon  an  der  Luft,  was  man  an  dem  steten 
Essigsäuregeruch  wahrnehmen  konnte.  Ueber  einige  andere  Salze 
will  ich  Folgendes  mittbeilen. 

Das  Salzsäure  Salz  C7  Hts  N,  . HCl  scheidet  sich  aus  stark 
concentrirten  Lösungen  in  schön  ausgebildeten,  lebhaft  glänzenden 
oft  radialstrahlig  geordneten  Nadeln  ab,  die  äusserst  leicht  in  Wasser 
löslich  sind.  Die  Chlorbestimmuug  ergab 

gefunden:  17.08  pCt.  CI;  berechnet  für C7  Ht,  N,  HCl  = 17.44 pCt. CI. 

Das  Schwefelsäure  Salz  C7  H, , N5 . H,  S04  krystallisirt  aus 
concentrirter  Lösung  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen,  die  sich  unter 
dem  Mikroskope  als  aus  kleinen  Nadeln  zusammengesetzte  Aggregate 
erwiesen.  Das  Salz  ist  wasserfrei.  Die  Analyse  ergab 
gefunden:  18.15  pCt.  SO,  ; 
berechnet  für  C7  Ht,  Ns  H,  S04  = 18.53  pCt.  SO,. 

Das  Silberdoppelsalz  C7H,,N,.  AgNO,  wurde  erhalten 
durch  Erwärmen  und  naebheriges  Filtriren  einer  wässrigen  Lösung  äquiva- 
lenter Mengen  der  Base  und  salpetersauren  Silbers  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  zarten,  glitzernden  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  sind  und  kein  Krystallwasser  enthalten.  Am  Lichte  bräunen 
sie  sich.  Die  analytischen  Zahlen  sind: 
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Getan den. 

c — 

H — 

N 24.52 

Ag  31.94 


Berechnet  fllr  C 

c 

H 

N 

Ag 

O 


H,,Nj.  AgNO,. 
24.92 
3.86 
24.92 
32.04 
14.26. 


Da  zufolge  der  gefundenen  Thatsachen  die  Base  dem  Methylen- 
guanamin  homolog  ist,  so  muss  auch  ihre  Constitution  eine  analoge 
sein  und  der  Unterschied  nur  auf  dem  in  der  Base  vorhandenen 
Kohlenwasserstoffreste  C4  H,  beruhen.  Sie  ist  daher  als  Butylen- 
guanamin  zu  betrachten,  ln  der  That  zeigten  weitere  Versuche,  dass 
die  Base  auch  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Ein- 
wirkung von  Chlor,  Brom  etc.  sich  ganz  analog  verhält.  Ela  gelang 
mir  aus  der  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die 
Base  entstehenden  Masse  mit  Gewissheit  ein  Produkt  zu  isoliren, 
welches  zufolge  den  bei  der  Verbrennung  des  Produktes  als  solchen 
oder  als  salzsanren  Salzes  erhaltenen  Zahlen  durch  die  Formel 
CT  Hlt  N)  02  aaszudrücken  und  demgemäss  als  ßutylenguanamid  zu 
bezeichnen  wäre.  Weiter  stellte  es  sich  heraus,  dass  der  Körper 
C;  Hlt  N,  O,  mit  Salpetersäure  (1.3)  oxydirt  eine  Säure  liefert,  die 
durch  ihr  Verhalten,  namentlich  durch  Ausstossung  der  Cyausäure- 
dämpfe  beim  Erhitzen  am  Platinblech,  durch  die  Bildung  des  im 
überschüssigen  Natronlauge  unlöslichen  Natronsalzes  und  zuletzt  durch 
die  violetten,  schön  geformten  Krystalle,  die  sie  mit  einer  amnio- 
niakalischen  Kupfersulfatlösung  gab  — unzweifelhaft  als  Cya nur- 
säure charakterisirt  wurde.  Die  Oxydation  des  Butylenguanamins 
vollzieht  sich  also  im  Wesentlichen  auf  gleiche  Weise  wie  die  des 
Methylenguanamins.  Als  bemerkenswerthen  Unterschied  bebe  ich  den 
starken,  widerlichen  Geruch  hervor,  der  sich  beim  Versetzen  des  Oxy- 
dationsproduktes  mit  Natronlauge  entwickelte  und  unzweifelhaft  das 
Vorhandensein  eines  Isonitrils  — wahrscheinlich  des  Butylisonitrils  — 
andeutete.  Diese  Thataache  ermangelt  bis  jetzt  einer  Erklärung. 

Die  Constitation  des  Butylenguanamins  wäre  also  analog  den 
niederen  Homologen  ausgedrückt  durch  die  Formel 

CH,  CH, 

\ / 

N /’ 

CH 

ÖH 


/ \ 

/'  \ 

C=-NH  C=..NH 

NH  NH 

\ / 

\ /' 

C=«*NH 
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leb  bin  mit  dem  eingehenderen  Studium  der  Oxydationsprodukte 
wie  der  verschiedenen  Chlor-  und  ßromderivate  beschäftigt.  Hier  will 
ich  noch  bemerken,  dass  durch  Vertretung  eines  Wasserstoffs  durch 
Brom  im  Butylenguanamid  C7  Hu  N,  O,  und  Ersetzen  des  Broms 
durch  CN  mittelst  AgCN  ein  dem  Thein  wahrscheinlich  isomerer 
Körper  erhalten  werden  kann. 

II.  Amyleuguanamin  C8  Hls  N5. 

Die  zu  diesen  Versuchen  nüthige  Capronsäure  wurde  von  C.  A.  F. 
Kahlbaum  als  „Capronsäure  erhalten  durch  Gährung“  bezogen.  Da 
von  vornherein  an  der  Reinheit  der  Säure  zu  zweifeln  war,  so 
unterwarf  ich  sie  einer  einmaligen  Destillation.  Die  Säure  siedete  von 
192  — 205°.  Zur  Darstellung  des  Amylenguanamins  wurde  die  bei 
192  — 200°  übergehende  Fraction  angewandt.  Die  Reaction  vollzog 
sich  unter  genau  gleichen  Bedingungen  und  Erscheinungen  wie  beim 
Butylenguanamin.  Der  durch  Natronlauge  gefällte  Körper  liess  sich 
jedoch  durch  Umkrystallisiren  nicht  rein  erhalten.  Es  wurde  deshalb 
die  ganze  Menge  der  unreinen  Base  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  filtrirt  und  stark  eingeengt.  Die  Flüssigkeit  wird  beim 
langsamen  Erkalten  von  prachtvoll  ausgebildeten,  Sachen  Nadeln  durch- 
setzt, welche  abfiltrirt  und  auf  Fliesspapier  getrocknet  wurden.  In  den 
Laugen  schieden  sich  nach  längerem  Stehen  kleine,  drüsig  zusammen- 
gewachsene, weisseKrystalleab,  welche  nicht  weiter  untersucht  wurden.  — 
Die  zuerst  abgeschiedenen  Krystalle,  noch  einmal  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt,  stellen  weisse,  perlmutterglänzende,  manchmal  1 — 2 Mm.  lange 
Säulen  dar  und  bilden  überhaupt  eins  der  schönsten  Guanaminsalze. 
Sie  sind  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zahlen : 


Gefunden. 

Berechnet  für  C8  H, . 1 

c 

43.81 

c 

44.13 

H 

7.87 

H 

7.36 

N 

31.61 

N 

32.17 

CI 

16.17 

CI 

16.32. 

Diese  Zahlen  liessen  keinen  Zweifel;  dass  man  es  mit  dem  salz- 
sauren Salze  des  Amylenguanamins  zu  thnn  hatte.  Es  wurde  deshalb 
das  Salz,  um  die  freie  Base  darzustellen,  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Natronlauge  gefällt.  Es  setzte  sich  ein  blendend  weisser  Niederschlag 
zu  Boden,  der  nach  vollständigem  Auswaschen  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisirt  wurde.  Die  Base  scheidet  sich  langsam , ohne  jede 
Trübung  in  weissen  Krystallen  ab.  Getrocknet  bei  100°  ergabeu 
diese  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet  fttr  CtH|tN(. 

C 53.19  C 53.04 

H 8.49  H 8.28 
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Aas  diesen  Zahlen  ergiebt  sieb  die  Reinheit  der  Base,  welche  aus 
kleinen,  glitzernden  Krystallen  besteht,  die  unter  dem  Mikroskop  als  wohl 
ausgebildete,  quadratische  Pyramiden,  zum  Theil  mit  einer  Basisfläche 
abgestumpft  erscheinen.  Manchmal  sind  die  Krystalle  dendritartig 
▼erwachsen  und  erinnern  alsdann  lebhaft  an  Salmiakkrystallisationen. 
Oft  bilden  sie  auch  Zwillinge.  Sie  sind  wasserfrei,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol.  Der  Schmelzpunkt  lag 
jedesmal  bei  177 — 178°  (uncorr.).  Der  Erstarrungspunkt  bei  etwa 
144°.  Sonst  lassen  sich  die  der  ganzen  Reihe  von  Guanaminen  ge- 
meinschaftlichen Eigenschaften  auch  hier  wiedererkennen,  so  dass  ihr 
demnach  die  Formel 

CH,  CH, 


l 

CH, 

CH 

/ \ 

/'  \ 

C="  NH  C.»NH 

i l 

NH  Nil 

\ / 

\ /' 

C=«NH 

beigelegt  werden  darf. 


IV. 

63.  H.  Nencki:  Deber  die  Constitution  der  Gnan&mine  and 
der  polymeren  Cyanverbindangen. 

(Eingegangeu  am  14.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.} 

Aus  den  vorangegangenen  Mittheilungen  ist  ersichtlich,  dass  die 
Guanidinsalze  der  einbasischen  Fettsäuren,  auf  höhere  Temperaturen 
erhitzt,  eine  homologe  Reibe  der  Guanaminbasen  liefern,  deren  Ent- 
stehung durch  die  allgemeine  Gleichung; 

(C.H,  .0,  CN,H5),  = C.  + lH,„  + ,N5  -4-2(C.H,  .0,) 

-f-  CO,  + 4NH, 

ausgedrückt  wird.  Ebenfalls  wird  dadurch  die  früher  ausgesprochene 
Ansicht1),  dass  das  von  dem  Formoguauamin  nur  durch  die  CHS- 
Gruppe  verschiedene  Acetoguanamin  thatsächlich  das  Methylen  ent- 

*)  Die««  Berichte  VII,  1692. 
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halte,  bestätigt.  Dagegen  spricht  das  constante  Auftreten  der  Cyanur- 
säure,  als  das  letzte  Oxydationsprodukt  der  Guanamine,  gegen  die 
Annahme,  dass  die  in  Folge  der  ausgetretenen  Amidogruppen  bei 
der  Condensation  des  Guanidins  freigewordenen  Kohlenstoffvalenzen, 
eich  gegenseitig  binden.  Wäre  diese  Annahme  richtig,  so  müsste 
das  Acetoguanatnin  bei  fortgesetzter  Oxydation  nicht  Cyanursäurc 
und  Kohlensäure,  sondern  substituirte  Harnstoffe  liefern. 

Ich  habe  in  der  Tbat  erwartet,  aus  dein  Guunamid  durch  Er- 
setzen noch  eines  NH -Restes  durch  O einen  der  Harbitursäure  iso- 
meren Körper,  etwa  von  folgender  Structur: 

NH  — C=  -O 

I t 

CH,  C=  - O 

NH:  Cr  -O 

zu  erhalten. 

Indessen  lässt  das  Auftreten  der  Cyanursäurc  beim  Behandeln 
des  Guanamids  mit  Salpetersäure  und  beim  Kochen  des  gechlorten 
oder  des  gebromten  Derivates  des  letzteren  mit  Wasser,  keinen 
Zweifel,  dass  in  den  Guanaminen  die  Verkettung  der  drei,  von  dem 
Guanidin  herrührenden  KohlenstofTatome  nicht  durch  die  gegenseitige 
Bindung  der  Kohlenstoffvalenzen , sondern  durch  die  NH-Reste  ge- 
schieht. Danach  scheint  mir  die  folgende  Struktur  die  wahrschein- 
lichste dieser  Basen  zu  sein : 


C --=  NH 

CH,  — C==NH  CH, 

• \ 

— CH, -CH  - - C = NH 

1 \ 

C==NH"  NH 

I ' 

C~=NH  NH 

N * 

C===NH  'NH 

\ / 

N HC<==NH 

N H - - C:  :NH 

NHC===NH 

Formogunnamin. 

Aceto-  (Methylen-) 

Propylenguanamin. 

Guanamin. 

CH,  C NH  - -NN  CH, 

'V  ,CH  --  CH  — C =«=  NH 

C'  nNH  CH,-  • 

, ' \ \ C=-NH  NH 

ch,  c=«nh\  \ ! 

\ nh-c»«n.h 

NH  C NH  Hutvlenguanamin  (aus  Gahrnngs 

Isopropylengoanamiu.  valerianatlnrc  u.  §.  w.) 

Das  aus  dein  Methylenguanamin  entstehende  Guanid  würde  fol 
gende  Struktur  haben : 

CII,  - C-  =0 

i \ 

6:.:NH  NH 
NH-  C- -NH 

Berichte  d D.  Chstn.  Osssllsrhaft.  Jahrff.  IX.  )7 
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das  Ouanamid  aber  folgende: 

C-  H,  - - C O 

I \ 

C;  :NH  NH 

\ / 

NH  - - C:  -O 


Die  Entstehung  des  Ouanids  und  des  GuanAmids  aus  dem  Me- 
thylenguanamin  geschieht  durch  Aufnahme  von  einem  und  zwei 
Molekülen  Wasser  und  Austritt  von  einem  resp.  zwei  Atnmoniak- 
molekölen.  In  der  Regel  werden  Amidokörper,  mit  Säuren  oder  Al- 
kalien behandelt,  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von 
Ammoniak,  in  Hydroxylderivate  ühergeführt.  Bei  der  Einwirkung 
auf  Imidokörper  sind  aber  die  beiden  Wasserstoffe  des  Wassermole- 
küls zur  Ueberführung  der  NH-Gruppe  in  NH,  erforderlich  und 
aii  Stelle  der  Imidogruppe  wird  der  Sauerstoff  des  Wassers  mit 
seinen  beiden  Affinitäten  an  Kohlenstoff  gebunden. 

Die  beiden,  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  das 
Gnannmid  entstehenden  Derivate  haben  wahrscheinlich  folgende 
Struktur: 


CClj  H 

CBr, 

j ,C  r-r  O 

1 

; -nh'  \ 

! ,NH' 

CC  NH 

HO  - -C( 

'NH. 

NH. 

C,  0 

Richlorguanamidin. 


c 

' s 


Tribromguanatnidin. 


= =0 
N 

NH 

✓ 

/ 

= rO 


In  diesen  beiden  Körpern  wird  die  bis  dahin  geschlossene  Kette 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  offene  verwandelt,  und  es  be- 
darf nur  einer  gelinden  Einwirkung,  um  das  locker  gewordene  Molekül 
zum  Zerfall  in  seine  Komponenten  zu  bringen.  Das  Tribromguana- 
midin  mit  Wasser  erwärmt,  zerfällt  in  Bromoform  und  Cyanursäure, 
ein  Vorgang,  der  sich  durch  folgendes  Schema  veranschaulichen  lässt: 

NH  - - CO 

I v 

C4  N,  Br,  H,  0„  = CBr,  H -f-  CO  NH 

NH- -CO 


Die  sich  hieraus  ergebende  Strukturformel  der  Cyanursäure  er- 
klärt auch  am  einfachsten  die  Beziehungen  dieses  Körpers  zur  Cyan- 
snure  und  überhaupt  zu  der  ganzen  Cyangruppe.  Wie  alle  Polymeri- 
sationen in  der  Cyangruppe,  beruht  der  Uebergang  der  Cyansäure  in 
Cyanursäure  auf  einer  Verschiebung  der  Atome  im  Molekül,  wie  aus 
folgender  Formel  ersichtlich: 
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und  es  würde  schwer  sein,  eine  einfachere  Vorstellung  zu  finden,  um 
den  Uebergang  der  Cyansfiure  in  Cyanursäure  und  die  Rückverwand- 
lung der  letzteren  in  Cyansäure  zu  erklären.  Die  durch  Metalle  ver- 
tretbaren Wasserstoffe  der  Cyanursäure  sind  die  ImidowasserstoftV, 
ähnlich  wie  in  der  Cyansfiure  und  den  zahlreichen  Derivaten  der 
Harnsäure,  wie  z.  B.  in  der  zweibasischen  Barbitorsäure: 

.NH. 

COc  ;C,  H*  Os, 

'NH'1 

oder  der  Parabansäure: 

.NH  -CO 
CO;  | 

NH  - -CO 

Nach  der  für  die  Guanamine  und  die  Cyanursäure  aufgestellten 
Formel  haben  das  Melamin , die  Melanurensaure  und  das  Chlorcyana- 


mid  folgende  Struktur: 


C : -NH 

C = 

^O 

C = 

= 0 

NH 

s 

' \ 

N 

NH 

\ 

\ 

NH 

\ 

/ 

\t 

X 

* 

/ 

f 

/ 

\ 

C===NH 

NH 

C*:=NH 

NH 

C::=NH 

NH 

NH 

/ 

/ 

'SH 

/ 

/ 

NH 

./ 

/ 

"***  v 

-^C  =«  NH 

\ 

s / 

\ 

MeUrain. 

c==« 

NH 

c =« 

= O 

Ammelin.  MvUnurskure. 


N z:s  CC1 


C»'NH  'NH 

\ / 

NH  r ; Cz  -NH 

Chlorocvanamid. 


Auf  einer  Atom  Verschiebung  im  Molekül  beruht  die  Umwandlung 
des  gasförmigen  Chlorcyans  zu  flüssigem  oder  festem: 


and  ebenfalls  seine  Umwandlung  durch  Ammoniak  in  Cyanamid 

,.*N  ,'NH 

C'  -h  2 (NHj)  = C;  + NHjHCl. 

's  CI  'NH 

17* 
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Auch  der  Uebergang  des  Cynnamids  in  Dicyanamid  ergiebt  sich 
hieraus  sehr  einfach: 

/ , NH\  ,C-  -NH 

C;  = NH;  ,NH. 

\ ' 'N H/a  C=  -NH ' 

Diese  Strukturformel  hat  bereits  Hr.  Mulder1)  von  anderen  Ge- 
sichtspunkten ausgehend  für  das  Dicyanamid  aufgestellt.  Das  Di- 
cyanaiuid  geht  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  das  Dicynndiainidin 
über,  dessen  Struktur  folgende  ist®): 

NH,-—  C-rNH 

NH 

I 

NH,  - -b-=0 

Die  geschlossene  Kette  des  Dicyanamids  wird  durch  Aufnahme 
von  Wasser  in  eine  offene  verwandelt  und  das  Dicyandiamidin  ent- 
spricht dem  Biuret,  in  welchem  der  zweiwerthige  NH-Rest  einen  O 
vertritt. 

NHS  — — C - -O 

I 

N H Biuret. 

NHj--Ci.rO 

Ebenso  cinfnch  lässt  sich  von  diesen  Gesichtspunkten  aus  die 
Konstitution  der  besser  studirten  Sulfocyanverbindungen  erklären.  Nach 
den  Mittheilungen  des  Hrn.  Fleischer®)  wird  die  Persulfocyansäore 
durch  alkoholisches  Kali  in  Dithiocyansäure  und  Schwefel  zerlegt. 

C,  Nj  S3  H,  2KH0  = C,  N3  S,  K,  + S 2H,  O 
und  die  Struktur  dieser  beiden  Körper  ist  folgende: 

CS 

/ \ 

NH  NH 

cs’ 

Dithiocyans&ure. 

Diese  Constitutionsformel  erklärt  auch  sehr  einfach  das  Verhalten 
der  Perusulfosäure  gegen  Reductionsmittel.  Glutz4)  machte  die 
Beobachtung,  dass  Persulfocyansäure  durch  nascirende  Jodwasserstoff- 
säure  oder  Wasserstoff  aus  Zinn  und  Salzsäure  im  Sinne  folgender 
Gleichung  zersetzt  wird : 

*)  Diese  Bor.  VI,  S.  657. 

a)  E.  Baumann,  diese  Ber.  VII,  S-  1766. 

3)  Annal.  Chem.  Pharm.  Bd.  179,  S.  208. 

*)  Annal.  Chem.  Pharm.  Bd.  154,  S.  41. 


CS 


NH 


NH 

/ 


CS 

PerÄulfoc  vansäure . 
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C3  S3  H,  N„  -t-  II,  = CSH,  N3  h-  CS2 

PersulfocyniiH&ure.  Sulfohamstoir. 

Auch  die  von  mir  und  Leppert ')  erhaltene  Acetylpersulfocyansäure 

S -CS 


c,h3o-  n 


/NH 


CS 

liefert  mit  nascirendem  Wasserstoff,  in  saurer  Lösung  behandelt,  eben- 
falls Sulfoharnstoff.  Bei  dieser  Reaction  werden  die  beiden  Imidoreste 
der  Persulfoeynnsiiure  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Schwefel- 
kohlenstoff in  Amidogruppen  verwandelt.  Hier  ist  die  Bildung  des  Sulfo- 
harnstoffs  noch  insofern  interessant,  als  sie  für  die  Annahme  spricht, 
dass  der  Schwefel  resp.  Sauerstoff  in  den  polymeren  Cyanverbindungen 
mit  beiden  Affinitäten  an  Kohlenstoff'  gebunden  ist,  dass  also  von  den 
beiden  möglichen  Formeln  der  Cyanursäure 

1)  NH  — C - v O 2)  O - — C=  - NH 


CO 


^NH 


C = - N H O 

! / 

6 C - ~ N H 


NH - - C - = O 
die  erste  die  wahrscheinlichere  ist. 

Die  Bntstehung  der  Guanamine  beim  Erhitzen  der  Guanidinsalze 
hat  übrigens  ihr  vollkommenes  Analogon  in  der  Bildung  des  Biurets 
und  der  Cyanursäure  beim  Erhitzen  des  Harnstoffes  für  sich. 


NH, 


N Hj  und 


NH,X  ,NH-  CO 

CO  j = CO  ' ) N H 

'NH  - - CO 


3 NH, 


NH)  j 

Im  ersten  Falle  liefern  zwei  Amidogruppen  der  beiden  Harnstoff- 
moleküle  unter  Austritt  von  NH3  den  zweiwerthigeu , verbindenden 
NH-Rest.  Im  zweiten  Falle  werden  die  beiden  Amidogruppen  in 
jedem  der  drei  Harnstoffmoleküle  in  NH-Rest  und  NI13  übergeführt. 
Durch  weiteres  Erhitzen  entstehen  ans  dem  Harnstoff  das  Aminelid 


>)  Dies«  Ber.  VI,  S.  902. 
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and  das  Mellon.  Dabei  wird  ausser  Ammoniak  noch  Kohlensäure 
entwickelt.  Wenn  aach  die  Molekularformel  der  beiden  letzten  Sub- 
stanzen nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  ist,  so  ergiebt  sich  doch  aus 
den  von  Laurent  und  Gerhardt1)  dafür  gegebenen  Bildungsglei- 
chungen: 

4(CN,  H40)  = C,  N4  H40,  -♦-  CO,  ■+-  NH, 

Ammei  id. 

6(C,  H4  N4  O,)  = 3(C,  H,  N,  O,  -+-  CHNO  -+-  NH,)  + Ct  H,  M, 

Ammelid.  Helion, 

und  aus  dem  Verhalten  dieser  Substanzen  gegen  Säuren  und  Alkalien, 
dass  ihre  molekulare  Struktur  durch  das  gleiche  Condensatiousgesetz 
bedingt  ist,  d.  b.  dass  die  Kohlenstoffatome  im  Molekül  nicht  durch 
gegenseitige  Bindung,  sondern  durch  die  Stickstoffaffiuitäten  verkettet 
werden. 

Bern,'im  Februar  1876. 


64.  Emannele  Paternö  u.  Giovanni  Briosi:  Ueber  Hesperidin. 

(Eingegangen  am  12.  Febrnar;  verlesen  in  der  Sitzung  Ton  Hrn.  Oppenheim.) 

In  Folge  der  Mittheilungen  des  Hrn.  Hilger  über  das  Hespe- 
ridin, die  wir  in  diesen  Berichten  (1.  Heft  dieses  Jahres)  lasen,  sehen 
wir  uns  veranlasst,  über  einige  Untersuchungen,  die  mit  demselben 
Körper  im  hiesigen  Uuiversitäts- Laboratorium  vorgenommen  wurden, 
zu  berichten. 

Schon  im  vorigen  Jahre  hatten  wir  uns  vorgenommen,  die  krv- 
stallisirte  Substanz,  welche  Lebreton  zuerst  aus  der  Apfelsine  ge- 
wonnen hatte,  und  welche  noch  so  unvollkommen  bekannt  war, 
etwas  näher  zu  studiren.  Nach  verschiedenen  Vorproben,  um  den 
fraglichen  Stoff  auszuscheiden , entschieden  wir  uns  schliesslich  für 
die  Methode,  die  Pfeffer  in  der  „Botanischen  Zeitung“  (Jahrgang  1874, 
No.  32)  angiebt,  und  welche  in  Folgendem  besteht. 

Die  zerschnittenen  und  zerquetschten  Früchte  werden  mit  ver- 
dünntem Alkohol  übergossen  (1  Theil  Alkohol  auf  3 Theile  Wasser), 
Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Ileaction  zugesetzt,  nach  einem 
oder  besser  einigen  Tageu  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrate  das  unreine 
Hesperidin,  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  in  Form  von  Spbäro- 
krystallen  ausgeschieden.  Das  Hesperidin,  mit  dessen  Untersuchung 
wir  uns  beschäftigen,  wurde  aus  den  Früchten  des  gewöhnlichen 
Baumes  Citrus  aurantium  Risso  extrahirt;  wir  haben  aber  auch 
Hesperidin  in  den  reifen  Früchten  des  Citrus  limonum,  des  Citrus 

’)  Annzle«  de  Chim.  et  Phys.  T.  19,  p.  95,  1847. 
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medica  u.  a.  nachgewiesen.  Ans  ungefähr  4000  Stück  reifen  Apfel- 
sinen gewannen  wir  circa  180  Gr.  trockenes,  unreines  Hesperidin. 

Um  die  Substanz  vollkommen  rein  darzustellen,  haben  wir  mit 
manchen  Schwierigkeiten  zu  kämpfen  gehabt,  da  die  Angabe  von 
Pfeffer,  das  durch  die  oben  erwähnte  Methode  gewonnene,  unreine 
Hesperidin  fünf  oder  sechs  Mul  durch  ein  Gemisch  von  Wasser,  Al- 
kohol und  Aetzkali  zu  lösen  und  durch  Säure  wieder  auszufällen, 
uns  kein  vollständig  befriedigendes  Brgebniss  lieferte. 

Wir  bemühten  uns  demnach , eine  andere  Methode  ausfindig  zu 
machen,  die  auf  eine  ziemlich  grosse  Menge  von  Substanz  leicht  an- 
wendbar und  gleichzeitig  mit  nicht  zu  grossem  Verluste  an  Material  ver- 
bunden wäre.  Das  Hesperidin  ist  nun  aber  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Mischung  von  Aether  und  Alkohol  in  verschiedenen  Verhältnissen, 
Schwefelkohlenstoff,  Aceton,  Amylalkohol,  Chloroform,  Benzin,  Auisol 
u.  s.  w.  fast  unlöslich,  was  uns  die  Aufgabe  ziemlich  erschwert;  nur 
Essigsäure  lieferte  uns  ein  besseres  Resultat.  Sechzig  Gr.  der 
Substauz  wurden  mit  Essigsäure  zum  Sieden  (8  — 10  Minuten  lang) 
gebracht.  Der  grösste  Theil  löste  sich  auf  und  nach  dem  Erkalten 
schied  sich  zuerst  eine  harzige,  dunkle,  formlose  Masse  ab,  die  durch 
Filtriren  entfernt  wurde.  Nach  zwei  Tagen  aber  bildete  sich  dann 
in  dem  dunklen  Filtrate  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  sehr  feinen 
Nadeln  und  Sphärokrystallen  von  Hesperidin  bestand. 

Die  Bildung  des  Niederschlages  in  der  Essigsäurelösung  geht  sehr 
langsam  vor  sich  und  dauert  verscl  iedene  Monate;  der  Niederschlag 
selbst  aber  ist  beinahe  rein  zu  neunen.  Das  so  gewonnene  Hesperi- 
din haben  wir  dann  neuerdings  wieder  mit  reiner  Essigsäure  behan- 
delt, um  es  möglichst  rein  zu  erhalten. 

Den  Schmelzpunkt  der  verschiedenen  Niederschläge,  die  sich  von 
der  Essigsäurelösung  nach  und  nach  schieden,  haben  wir  bei  243°  bis 
245°  C.  gefunden,  d.  b.  sehr  entfernt  von  dem,  was  bisher  angenom- 
men wurde  (109°),  und  andererseits  aber  sehr  nahe  dem  angenomme- 
nen Schmelzpunkt  des  Limonins  (244).  Das  Hesperidin  wird  beim 
Schmelzen  in  eine  gelbliche,  harzähnliche,  durchsichtige  Substanz  um- 
gewandelt. 

Wir  unterwarfen  zwei  verschiedene  Niederschläge  der  Elementar- 
analyse und  erhielten  dabei  folgendes  Resultat: 

C 53.80  pCt.  53.08  pCt., 

H 5.88  - 5.95  - 

Stickstoff  war  nicht  nachzuweisen. 

Einige  vorläufige  Untersuchungen  haben  uns  ferner  gezeigt,  dass 
das  Hesperidin  sich  leicht  in  Ammoniak  auflöst;  wird  aber  die  Lö- 
sung zur  Trockne  verdampft  und  wieder  mit  ainmoniakalischem 
Wasser  gelöst,  dann  scheidet  sich  durch  Salzsäure  nicht  mehr  der 
krystallisirte  Niederschlag  von  Hesperidin  aus.  Mit  I’icrinsäure  ver- 
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bindet  es  sich  nicht,  mit  Chloracetyl  erhitzt,  verändert  es  sich  zum 
Theil,  aber  bestimmte  chemische  Individuen  scheinen  sich  nicht  zu 
bilden.  Eine  3 bis  4 Tage  währende  Erhitzung  auf  dem  Wasserbade 
mit  Barytlösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  hat  ebenfalls  kein  Re- 
sultat ergeben. 

Das  Hesperidin  löst  sich  ziemlich  leicht,  ausser  iu  Alkalien,  auch 
in  Anilin  auf;  beim  Erkalten  bildet  sich  kein  Niederschlag  von  Sphfiro- 
krystallcn,  wenn  man  aber  Aether  in  grosser  Menge  zusetzt,  dann 
scheidet  sich  ein  sehr  reiner  Niederschlag  von  Spbärokrystallen  ab, 
den  wir  jetzt  am  Begriffe  stehen,  zu  untersuchen. 

Obschon  wir  unseren  Untersuchungen  viele  Zeit  opferten,  so  be- 
finden wir  uns  noch  am  Anfänge  derselben  und  machen  uur  die  vor- 
liegende Mittbeilung,  um  anzukündigen,  dass  wir  uns  gleichzeitig  mit 
Hrn.  Hilger  dem  Studium  des  fraglichen  Stoffes  widmen. 

Auch  mit  dem  Studium  des  Limonins,  aus  dem  Saamen  der  Früchte 
des  Citrus  aurantium  gewonnen,  beschäftigen  wir  uns  und  hoffen,  bald 
darüber  Mittheilungen  zu  machen. 


65.  Emil  Berglund:  Ueber  die  Amidosulfonsäure. 

(Mittbeilungen  aus  dem  Laboratorium  in  Lund.) 

(Eingegangen  am  14.  Februar.) 

H.  R ose  hat  durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf 
Schwefelsäureanhydrid  einen  Körper  dargcstellt,  welchen  er  „wasser- 
freies schwefelsaures  Ammoniak“,  unter  der  Formel  2H*N,  SO*, 
nannte  (Pogg.  Annal.  XXXII,  S.  81).  In  rein  quantitativer  Hinsicht 
unterscheidet  sich  dieser  Körper  von  gewöhnlichem  Ammoniaksulfal 
durch  ein  Minus  von  1 Mol.  Wasser  und  in  qualitativer  dadurch,  dass  in 
einer  wässerigen  Lösung  desselben  das  Vorhandensein  von  Schwefelsäure 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  kaum  entdeckt  werden  kann.  In 
zwei  später  folgenden  Abhandlungen  (Pogg.  Annal.  XLVII,  S.  471 
und  XL1X,  S.  183)  vervollständigt  Rose  seine  Angaben  über  den 
fraglichen  Gegenstand  und  kommt  schliesslich  zu  dem  Resultat,  dass 
das  wasserfreie  schwefelsaure  Ammoniak  in  zwei  isomeren  Modifica- 
tionen,  beide  daher  mit  der  empirischen  Formel  2H*N,  SO*  auf- 
treton  kann,  nämlich:  1)  S ul  p ha  tarn  m on,  ein  weisser,  pulverför- 
miger Körper,  welcher  direct  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Schwefelsäureanhydrid  entsteht;  leicht  in  Wasser  löslich,  aus  der 
Lösung  bildet  sieb  durch  Zusatz  von  Rariumchlorid  eine  geringe  Quan- 
tität Bariumsulfat.;  Strontium  und  Calciumsalz  liefern  keine  bemerkbare 
Reaction;  2)  Parasulphatammon,  welches  durch  Abdampfen  aus 
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der  Lösung  des  vorgenannten  Körpers  in  grossen,  wohl  ausgebildeten 
Krystallen  gewonnen  wird.  Die  Lösung  giebt  mit  Bariumcblorid  keine 
merkliche  Reaction. 

Rose’s  Untersuchungen  wurden  von  Jaquclin  aufgenommen 
(Ann.  de  Chim.  et  Phys.  3.  Ser,  VIII,  S.  293).  Er  stellte  das  „wasser- 
freie Schwefelsäure  Ammoniak“,  welches  er  „Sulphamid“  benennt,  in 
ungefähr  derselben  Weise  wie  Rose  dar,  lässt  aber  das  Ammoniak 
auf  gasförmiges  Sehwefelsäureanhydrid  einwirken  und  erhitzt  das 
zuerst  erhaltene  Produkt  bis  zum  Schmelzen,  wodurch  alles  anhaftende 
Ammoniak  ausgetrieben  wird.  Der  auf  diese  Art  erhaltene  Körper 
ist  in  Wasser  löslich  und  ohne  Veränderung  krystallisirbar , giebt 
keine  Reaction  mit  ßariumchlorid  und  hat  die  Zusammensetzung 
3 H3N,  2S03.  Jaquelin  hat  hieraus  einige  Derivate  dargestellt, 
von  welchen  jedoch  nur  eins  seiner  Zusammenstellung  nach  bestimmt 
worden  ist.  Sulphamid  giebt  nämlich  in  einer  ammoniakalischen  Lö- 
sung von  Bariumchlorid  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  die  Zu- 
sammensetzung 2H3N,  3 SO3,  2 BaO  haben  soll. 

Woronin1),  der  meines  Wissens  der  letzte  ist,  welcher  sich  mit 
hierher  gehörigen  Fragen  beschäftigt  hat,  erklärt  den  durch  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Sehwefelsäureanhydrid  zuerst  entstehen- 
den Körper  für  „sulphaminsaures  Ammoniumoxyd“ 

(N  H4  . O . SO*  N H*). 

Wird  dasselbe  in  Wasser  aufgelöst,  so  erhält  man  durch  Abdampfen 
Krystalle  von  „saurem  sulphaminsaurem  Ammoniumoxyd“ 

(H4N,  H.O*  .(SO*)*  N*H4). 

Stellt  man  nun  diese  Untersuchungen,  sowie  sie  dctaillirt  in  den 
vorstehend  citirteu  Abhandlungen  vorliegeu , zusammen,  so  wird  man 
leicht  finden,  dass  Rose’s  „Sulphatammon“  und  Woroniu’s  „sulph- 
aminsaures Ammoniumoxyd“  mit  der  übereinstimmend  angegebenen 
empirischen  Formel  2H3N,  SO3,  ohne  Zweifel  ein  und  derselbe 
Körper  sind.  Ebenso  sind  Rose’s  „Parasulphatammon“ , Jaque- 
lin’s  „Sulphamid“  und  Woronin’#  „saures  sulphaminsaures  Am- 
moniumoxyd“  identisch.  Für  den  erstgenannten  Körper  wird  indess 
die  Zusammensetzung  2H3N,  SO3,  für  die  letzteren  3H3N,  2 SO3 
gegeben.  Rose’s  Formel  dürfte  unter  diesen  Umständen  ohne  Wei- 
teres verworfen  werden  können,  da  dieselbe  sich  auf  sehr  unvollstän- 
dige analytische  Bestimmungen  gründet. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorschwefelsäure 
(H  OSO*  CI)  habe  ich  einen  Körper  dargestellt,  welcher  ohne  Zweifel 
als  das  Ammoniumsalz  einer  Säure  von  der  Formel 

')  Report.  Cbitn.  pure  II.  8.  452;  Zeitsehr.  f.  Ch.  1861,  S.  54;  Julircsbcr. 
1860,  S.  80. 
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betrachtet  werden  kann.  Die  Säure  dürfte  zweckmässig  als  lmido- 
sulfonsäure  bezeichnet  werden.  Das  fragliche  Ammoniumsalz,  dessen 
Formel  somit  (H4  N)3  O3  (SO3)3  N H ist,  stellt  sieh  identisch  mit 
Rose’s  Parasulphatammon,  Juquelin’s  Sulphamid  und  Woronin’s 
saurem  sulfaminsauren  Ammoniumoxyd,  und  zwar  will  ich  die  Gründe 
auführeu,  welche  mich  im  Gegensatz  zu  Woronin’s  Ansicht  zur  An- 
nahme der  genannten  rationellen  Formet  veranlasst  haben.  Die  wich- 
tigsten sind  folgende.  Bei  der  Behandlung  mit  kochendem  Kalibydrat 
werden  £ des  Stickstoffs  mit  Leichtigkeit  als  Ammoniak,  gleichwie 
aus  einem  gewöhnlichen  Ammoniumsalz,  ansgetrieben,  wogegen  das 
letzte  Drittheil  erst  durch  Glühen  mit  Natronkalk  frei  gemacht  wird. 
Weiterhin  ist  es  mir  gelungen,  zahlreiche  Derivate  des  ursprünglichen 
Salzes  darzustellen,  welche  ohne  Ausnahme  auf  2 At.  Schwefel  1 At. 
Stickstoff  enthalten.  Da  alle  Eigenschaften  dieser  Körper  beweisen, 
dass  sie  Verbindungen  genau  derselben  Art  sind  wie  die  ursprüng- 
liche, so  scheint  die  Zusammensetzung  derselben  mit  voller  Sicherheit 
anzudeuten,  dass  nur  | des  Stickstoffs  im  Ammoniumsalz  für  den  Be- 
stand der  eingehenden  Säure  erforderlich  ist. 

Nimmt  man  nun  an , dass  „das  wasserfreie  schwefelsaure  Am- 
moniak“ ebensowohl  wie  die  Derivate  desselben  Salze  der  Imido- 
sulfonsäure  sind,  so  bleibt  noch  eine  Erklärung  für  die  von  Rose  und 
Woronin  übereinstimmend  gefundene  empirische  Formel  2H3N,  SOJ 
für  das  mit  Ammoniak  und  Schwefelsäureanhydrid  ganz  ursprünglich 
erhaltene  Produkt  zu  suchen.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  zuerst 
einige  Mittheilungen  über  die  Basicität  der  Imidosulfonsäure  zu 
machen. 

Diese  Säure  ist  nicht,  wie  die  Formel  derselben  vorweg  andeuten 
könnte,  2-  sondern  eher  3-basisch.  Der  mit  dem  Stickstoff  verbun- 
dene Wasserstoff  kann,  obschon  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit  wie 
der  übrige  in  die  Verbindung  eingehende,  gegen  positive  Radicale 
ausgetauscht  werden.  Mau  kann  daher  eine  ganze  Reihe  von  Salzen 
darstellen,  welche  nach  der  generellen  Formel  R303  (SO3)3  NR  zu- 
sammengesetzt sind.  Der  Kürze  wegen  nennen  wir  diese  Salze 
„basische“.  Dieselben  sind  für  die  Säure  ganz  charakteristisch 
und  krystallisiren  zuweilen  gut 

Sind  wir  nun  mit  dieser  Eigenschaft  der  Imidosulfonsäure  be- 
kannt, so  ist  die  Erklärung  von  Rose’s  und  Woronin’s  Formel 

2 H3N,  SO3 

leicht  gefunden.  Dieselbe  möchte  rationel  geschrieben  folgender- 
maassen  lauten: 

(H4N)3  O3  (SO3)3  N N H4 

und  der  Körper  somit  als  „basisches  Ammoniumimidosulfonat“  be- 
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zeichnet  werden  können.  Diese  Formel  stimmt  auch  am  besten  mit 
den  für  den  fraglichen  Körper  gefundenen  Reactionen  überein. 

Die  Imidosulfonsäure  ergiebt  somit  zwei  Reiben  von  Salzen: 
„neutrale“  mit  der  generellen  Formel  R3Oa(SOa)3NH  und  „basi- 
sche“ mit  der  Formel  R3.03(S03)3  NR.  Alle  diese  Salze  zeichnen 
sich  durch  das  besonders  feste  Zusammenhängen  des  in  der  Verbin- 
dung eingehenden  Schwefels  mit  dem  Stickstoff  aus.  Dass  dem  so 
ist,  wird  einerseits  dadurch  bewiesen,  dass  sie  erst  nach  längerer  Ein- 
wirkung von  Bariumchlorid  und  auch  dann  nur  theilweise  nach  der 
Reactionsformel 

R303(S03)3NH  -h  2H30  = R*  O3  SO3  + H«N,H.0»S03 
zu  Sulfat  übergehen,  andererseits  dadurch,  dass  der  Stickstoff  erst 
durch  Glühen  mit  Natronkalk  frei  gemacht  wird. 

Die  neutralen  Salze  sind  im  Allgemeinen  sehr  leicht  löslich; 
nur  diejenigen  mit  Ammonium,  Kalium  und  Barium  sind  krystallisir- 
bar.  Das  Kaliumsalz  zeichnet  sich  durch  grosse  Schwerlöslichkeit  aus. 

Uebrigens  ist  das  Kaliumsalz  insofern  von  ganz  besonderem  In- 
teresse, weil  sich  dasselbe  mit  Claus’  sogenannten  „disulfammon- 
saurem  Kali“  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  152  S.  335  und  158  S.  53  u.  194) 
identisch  erwiesen  hat.  Claus  nimmt  jedoch  die  Formel 
Ka  Oa  (SO3)3  NH3 

an,  welche  sich  nur  durch  2 At.  Wasserstoff  von  der  im  Vorigen  für 
neutrales  Kaliumimidosulfonat  angegebenen  unterscheidet.  Durch  Ana- 
lyse kann  es  daher  schwerlich  bewiesen  werden,  welche  dieser  For- 
meln den  Vorzug  verdient,  aber  Claus’  Formel  ist  sowohl  mit  der 
Darstellung  von  Iniidosulfonaten  (aus  H3N  und  HO.  SO3  CI)  als 
mit  gewissen  Reactionen  derselben  unvereinbar.  Inwiefern  die  ver- 
änderte Auffassung  des  disulfammonsauren  Kali  auf  die  Formeln  der 
übrigen  von  Claus  dargestellten  schwefelstickstoffsauren  Salze  von 
Fremy  ein  wirken,  lässt  sich  nicht  ohne  besondere  Untersuchungen 
feststellen.  Soviel  scheint  jedoch  gewiss  zu  sein,  dass  die  vorher 
schon  etwas  unsichere  Stellung  des  sogenannten  „tetrasulfammousauren 
Kali“  noch  mehr  unhaltbar  wird. 

Die  basischen  Salze  sind  viel  beständiger  und  überhaupt  schwerer 
löslich  als  die  neutralen.  Die  meisten  werden  in  krystallinischer 
Form  erhalten  und  in  der  Regel  gehen  sie  bei  Behandlung  mit  sogar 
schwachen  Säuren  zu  neutralen  über.  Ein  ßleisalz  ergiebt  bei  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff  die  freie  Imidosulfonsäure,  welche 
jedoch  sehr  unbeständig  ist.  Interessant  ist  eine  Reihe  von  Salzen 
unter  der  allgemeinen  Formel: 

K3  0a(S09)3  N . Hg  . N (S0a)303  Ra, 
worin  das  Quecksilber  mit  besonderer  Kraft  gebunden  ist.  Dieselben 
köunteu  daher  zweckmässig  als  Salze  einer  selbstständigen  Säure 
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Quecksilberimidosulfonsäure  (H4D4(SO*)4  N3Hg)  betrachtet  werden, 
besonders  da  diese  in  freier  Form  dargestellt  werden  kann.  Mau 
erhält  dieselbe  durch  Behandlung  des  Salzes  Ba3  O4  (SO3)4  N3  Hg 
mit  einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure.  Jedoch  ist  sie  von  ge- 
ringer Beständigkeit. 

Göthsborg,  September  1875. 


66.  Oscar  Jacobsen:  Ueber  die  Trimethylbenzole  des 
Steinkohlentheeröls  und  ihre  Trennung. 

(Eingegangen  am  15.  Februar.) 

Die  beiden  Trimethylbenzole,  Mesitylen  und  Pseudocutnol,  welche 
von  Fittig  durch  die  Darstellung  ihrer  Trinitroderivate  und  deren 
Reductiousprodukte  in  dem  früher  sogenannten  Steinkohlentheercumol 
nachgewiesen  wurden,  hat  man  bisher  nicht  aus  diesem  Material  ab- 
zuscheiden vermocht,  so  dass  man  für  die  Gewinnung  des  Mesitylens 
auf  die  Condensation  des  Acetons,  für  die  des  Pseudocumols  auf  die 
Fittig’sche  Synthese  angewiesen  blieb. 

Eine  auf  die  Abscheidung  dieser  Kuhlen  Wasserstoffe  aus  dem 
Theeröl  abzielende  Untersuchung  erschien  mir  aber  auch  aus  dem 
Grunde  wünschenswerth,  weil  verschiedene  Beobachtungen  die  Ver- 
muthung  nahe  legten,  dass  ausser  jenen  beiden  auch  dos  dritte,  noch 
nicht  bekannte  Trimethylbenzol  im  Steinkohlentbeer  enthalten  sein 
möchte. 

Ich  rechne  dahin  die  auch  von  Fittig  gemachte  Beobachtung, 
dass  aus  dem  wiederholt  bei  160 — 167°  übergegangenen  Steinkohlen- 
theercumol durch  Nitrirung  immer  eine  kleine  Menge  einer  dritten, 
schon  unter  185°  schmelzenden  Trinitroverbindung  erhalten  wird. 

Besonders  aber  musste  es  mir  auffallen , dass  ich  bei  einer  vor 
Jahren  ausgeführten  Untersuchung  der  mesitylenschwefelsauren  und 
der  damals  sogenannten  isocumolschwefelsauren  Salze  1 ) nicht  das  so 
charakteristische,  mesitylenschwefelsaure  Barium  aus  dem  Steinkohlen- 
theercumol erhalten  hatte  und  dadurch  zu  der  Erkenntniss  geführt 
worden  war,  dass  das  Isocumol  ein  Gemenge  des  Mesitylens  mit  einem 
Isomeren  sei. 

Auch  jetzt  habe  ich  vergeblich  versucht,  uns  damals  dargeetelltem 
isocumolschwefelsauren  Barium  durch  Krystallisatiou  unter  den  man- 
nigfachsten Bedingungen  das  ganz  verschiedene  Bariumsalz  der  Mesi- 
tylenschwefel8äure  abzuscheiden. 

*)  Anualen  d.  Chemie  146,  S.  86. 
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Der  Grund  davon  konnte  der  sein,  dass  das  sogenannte  isocumol- 
schwefelsaure  Barium  ein  noch  complicirteres  Gemenge  wäre,  als  sich 
nach  unserer  jetzigen  Kenntniss  des  Steinkohlentheercnmols  vorher- 
sehen Hess. 

Freilich  war  hierbei  nicht  nur  an  die  etwaige  Beimengung  eines 
Derivata  des  dritten  Trimethylbenzols  zu  denken,  sondern  auch  an 
die  Möglichkeit,  dass  aus  dem  Pseudocumol  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  gleichzeitig  mehrere  Sullosäuren  entstanden  sein  könnten. 

Ich  will  hier  gleich  bemerken,  dass  bei  meiner  jetzigen  Unter- 
suchung keine  dieser  Voraussetzungen  sich  als  richtig  erwiesen  hat. 

Es  kommt  im  Steinkohlentheeröl  kein  drittes  Trimethylbenzol  vor, 
und  das  Pseudocumol  bildet  beim  Auflösen  in  erwärmter  Schwefel- 
säure nur  eine  einzige  Sulfonsäure. 

Mein  früher  sogenanntes  isocumolscbwefelsaures  Barium  erwies 
sich  aber  nicht  als  ein  blosses  Gemenge  von  mesitylen-  und  speudo- 
cumol-schwefelsaurem  Salz,  sondern  als  ein  aus  beiden  entstandenes, 
wohlcharakterisirtes  Doppelsalz. 

Es  liegt  hier  also  einer  jener  Fälle  vor,  auf  welche  ganz  kürzlich 
Salkowsky1)  mit  Recht  aufmerksam  gemacht  hat,  wo  nämlich  die 
Entstehung  solcher  Doppelsalze  zu  Täuschungen  führen  kann. 

Die  näheren  Angaben  über  dies  eigenthümliche  Doppelsale  nnd 
die  Vergleichung  desselben  mit  den  in  diesem  Falle  isomeren  Com- 
ponenten  werde  ich  in  der  demnächstigen  ausführlicheren  Veröffent- 
lichung dieser  Untersuchung  folgen  lassen. 

Die  Trennung  der  beiden  Trimethylbenzole  des  Steinkohlentheer- 
öls  habe  ich  bewerkstelligt  durch  die  vorgängige  Darstellung  der  Amide 
ihrer  Sulfonsäuren. 

Aus  dem  Gemisch  der  Sulfonsäuren  Natriumsalze  wurden  durch 
Phosphorpentachlorid  die  Säurechloride,  aus  diesen  durch  Ammoniak 
die  Amide  dargestellt. 

Diese  Amide  lassen  sich  durch  Rrystallisation  aus  Alkohol  sehr 
leicht  vollständig  von  einander  trennen. 

Das  Mesitylensul  famid  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  eine 
weiche,  langfasrige,  asbestähnlicbe  Masse.  Aus  heisser,  wässriger  Lö- 
sung wird  es  beim  Erkalten  in  sehr  langen,  haarfeinen  Nadeln  aus- 
geschieden. Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  141 
bis  142°. 

Das  Pseudocumolsulfamid  ist  weit  weniger  löslich  in  Alko- 
hol und  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  der  alkoholi- 
schen Lösung  in  harten,  durchsichtigen,  kurzen,  prismatischen  Kry- 
Btallen  aus.  Es  schmilzt  bei  175 — 176°. 

')  Diese  Berichte  IX,  S.  16. 
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Beide  Amide  können  ohne  Zersetzung  anhaltend  mit  Wasser  ge- 
kocht werden.  Von  concentrirter  Salzsäure  werden  sie  erst  bei  einer 
Temperatur  zersetzt,  bei  welcher  auch  die  Sulfonsäuren  weiter  in 
Schwefelsäure  und  die  Kohlenwasserstoffe  zerfallen. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  selber  wurden  daher  gewonnen  durch 
kurzes  Erhitzen  der  Amide  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170 — 175°. 

Das  Mesitylen  sowohl,  wie  das  Fseudocumol  erwiesen  sich  nach 
dem  Waschen  mit  Natronlauge  und  einmaliger  Destillation  als  voll- 
ständig rein. 

Aus  den  zwei  Sorten  Steinkohlentbeeröl  verschiedener  Herkunft, 
die  ich  in  grösster  Menge  als  Ausgangsmaterial  benutzte,  erhielt  ich 
das  Fseudocumol  in  grösserer  Menge  als  das  Mesitylen.  ln  einem 
dritten  Falle  schien  das  Mesitylen  etwas  zu  überwiegen. 

Will  man  auf  die  Gewinnung  des  Mesitylens  verzichten,  so  lässt 
sich  der  grösste  Theil  des  im  Steinkohlentheeröl  enthaltenen  Fseudo- 
cumols  auch  auf  einem  einfacheren  Wege  rein  daraus  abscheiden. 

Die  PseudocumolBchwefelsäure  krystaliisirt  mit  Krystallwasser  in 
stumpfen  Rhomboödern , die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  verdünnter 
Schwefelsäure  aber  verhältnissmässig  schwer,  und  zwar  erheblich  schwe- 
rer löslich  sind,  als  die  Mesitylenschwefelsäure. 

Wenn  man  daher  die  Lösung  der  gemischten  Kohlenwasserstoffe 
in  Schwefelsäure  mit  einer  passenden  Menge  Wasser  versetzt,  so  lässt 
sich  aus  dem  in  der  Kälte  entstehenden  Krystallbrei  die  Pseudocumol- 
schwefelsäure  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  so  vollständig  von 
der  Mesitylenschwefelsäure  trennen,  dass  in  dem  daraus  abgeschiede- 
nen Kohlenwasserstoff  durch  Darstellung  des  Trinitroderivats  und  Be- 
stimmung des  Schmelzpunkts  sich  keine  Spur  von  Mesitylen  mehr 
nachweisen  lässt. 

Rostock,  den  12.  Februar  1876. 


67.  E.  v.  Gerichten : Ueber  das  Terpen  des  Petersilienöls. 

(Mittheilung  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  und  pharma- 
ceutische  Institute  der  Universität  Erlangen.) 

(Eingegangen  am  16.  Februar.) 

Dieses  Terpen  wurden  von  Hübschmann1)  zuerst  dargestellt 
und  analysirt.  Er  erhielt  es  aus  dem  Petersilienöle  durch  fractionirte 
Destillation  oder  durch  Destillation  desselben  mit  Wasser,  wobei  eine 
Tbeilung  desselben  in  festes  Oel,  welches  zurückbleibt,  und  flüssiges, 
das  mit  den  Wasserdämpfen  übergerissen  wird,  stattfindet,  Das  Peter- 
silienöl, welches  Hübschmann  zur  Verfügung  stand,  siedete  erst  bei 

')  C.  Löwig  und  Weidmann,  Pogg.  Ann.  46,  S.  68. 
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210°  C.  Die  Temperatur  stieg  daun  aber  rasch  „bis  zu  einem  Punkte, 
bei  welchem  der  Rückstand  in  der  Retorte  zu  einer  festen  Masse  er- 
starrte“. Das  zuerst  Uebergegangene  enthielt  ein  bei  160 — 170°  C. 
siedendes  Terpen  mit  scharfem  Petersiliengeruch,  dessen  Formel  durch 
genau  stimmende  Analysen  ermittelt  wurden. 

Das  von  mir  verarbeitete  Petersilienöl  verdanke  ich  Hrn.  Tromms- 
dorff in  Erfurt,  welcher  die  Güte  hatte,  mir  es  selber  darstellen 
zu  lassen,  da  keine  einzige  Fabrik  ätherischer  Oele,  an  welche  er  sich 
diesbezüglich  gewandt  hatte,  Garantie  für  die  Reinheit  des  zu  liefern- 
den Produktes  übernahm.  Hr.  Trommsdorff  erhielt  aus  15  Kilo 
JPetersilieusaamcn  zunächst  90  Grm.  und  bei  späterem  Ausschütteln 
des  Destillats  mit  Benzol  noch  weitere  16  Grm.  ätherisches  Oel.  Das- 
selbe beginnt  bei  ca.  1 60°  C.  zu  sieden  und  boi  210°  war  fast  alles 
Terpen  übergegangen;  das  Thermometer  stieg  sehr  rasch  bis  270  bis 
290°,  zwischen  welchen  Temperaturen  eine  gelblichgrüne,  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  überging,  die  bei  länge- 
rem Stehen  nicht  erstarrte,  keine  Krystallisation  in  der  Külte  wahr- 
nehmen Hess  und  sich  allmählig  etwas  braun  färbte.  Der  bei  300° 
und  höher  siedende  Rückstand  hatte  sich  ebenfalls  braun  gefärbt  und 
erstarrte  nicht.  Letzteres  sind  wahrscheinlich  nur  Destillations-  und 
Zersetzungsprodukte  des  sogenannten  Petersiliencamphers,  des  Stearop- 
tens  des  Petersilienöls,  mit  dessen  Untersuchung  ich  soeben  beschäf- 
tigt bin.  Das  erste  Destillat  wurde  durch  wiederholte  Rectification 
gereinigt  und  so  ein  bei  160 — 164°  C.  (Quecksilbersäule  ganz  in  Dampf) 
siedendes,  farbloses  Terpen  mit  intensivem  Petersiliengeruch  erhalten. 
Die  Dampfdichte  desselben  wurde  in  Terpentinöldampf  genommen  und 
gab  die  Zahl  67.62  statt  der  verlangten  68.00.  Sein  spec.  Gewicht 
bei  12°  C.  ist  0.865.  Das  Rotationsvermögen  des  links  drehenden 
Terpens  für  gelbes  Licht  wurde  mit  Hülfe  eines  ausgezeichneten 
Wild’schen  Instrumentes  aus  dem  hiesigen  physikalischen  Institute 
bestimmt  und  für  eine  100  Mm.  dicke  Schicht  (p)  = — 30.8°  gefun- 
den. Wiedemann  fand  für  das  Drehungsvermögen  von  nicht  recti- 
ficirtem,  linksdrehendem  Terpentinöl  für  gelbes  Licht  den  Werth  29.3. 
Nicht  rectificirtes  Petersilienterpen  (spec.  Gew.  0.87,  Sdp.  160  170°) 

drehte  die  Polarisationsebene  29.6°  nach  links. 

Bei  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  verändert  sich  bei  längerem 
Stehen  die  Farbe  des  Terpens,  es  wird  braun,  verliert  seinen  inten- 
siven Petersiliengeruch,  ohne  dass  sich  Krystalle  eines  Chlorhydrats 
bilden.  Ebensowenig  konnte  ein  Terpin  erhalten  werden.  Das  mit 
Chlorwasserstoff  gesättigte  Terpen  scheidet  auch  nach  tagelangem 
Stehen  in  der  Winterkälte  kein  festes  Chlorhydrat  ab.  Beim  Aus- 
giessen auf  eine  breitere  Fläche  und  Verdünnen  mit  Alkohol  wurde 
eine  geringe  Menge  eines  solchen  erhalten  mit  starkem  Camphergerncb 
und  dem  Scbmp.  115 — 116°. 
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Mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewichte  Jod  behandelt  nach 
der  Kekule'schen  Vorschrift1),  wurde  unter  starker  Jodwasserstoff- 
enlwicklung  ein  Kohlenwasserstoff  erhalten,  dessen  Siedepunkt  zwar 
wegen  zu  geringer  Menge  nicht  bestimmt  werden  konnte,  dessen  Oxy- 
dationsprodukte  aber,  p.  Toluylsäure  (Schmp.  173  — 176°)  und  Te- 
rephtalsiiure,  unzweifelhaft  auf  p Cymol  hinweisen.  Bei  Anwendung 
grösserer  Jodmengen  verharzt  das  Terpen  ausserordentlich  leicht. 

Anschliessend  an  diese  Ardeit  werde  ich  in  der  nächsten  Zeit  im 
Stande  sein,  über  andere  Produkte,  aus  dem  Petersiliensaamen  gewon- 
nen, zunächst  über  das  Apiin,  dessen  Untersuchung  fast  beendigt  ist, 
dann  über  das  Apiol,  den  Petersiliencampher  und  das  feste  Fett  des 
Saamens  Mittheilnng  zu  machen. 

Erlangen,  im  Februar  1876. 


68.  Br.  Radziszewski:  Ueber  Phenylbutyle  and  das  normale 

Phenylbutylen. 

(Eingegangen  am  17.  Februar  1876.) 

Früher  habe  ich  gezeigt  (diese  Berichte  Bd.  VII,  S.  140),  dass 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedende  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe, die  in  ihren  Seitenketten  mehr  als  ein  Atom  Kohlenstoff  ent- 
halten. Substitutionsprodukte,  die  bei  der  trocknen  Destillation  Brom- 
wasserstoffsäure verlieren  und  in  die  Kohlenwasserstoffe  von  der 
allgemeinen  Formel  C6  H4  — CnHj„_i  übergehen,  erhalten  werden. 
Ich  habe  auf  diese  Weise  aus  Phenylallyl  das  Styrol,  CGH5.C3HS 
und  aus  normalem  Phenylpropyl  das  Phenylallyl  CGH5C3H5  erhalten. 
Das  letzte  hat  sich  als  identisch  mit  dem  von  Fittig  aus  Zimmt- 
alkohol  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  erhaltenen 
Allylbenzol  erwiesen.  — Beim  weiteren  Verfolgen  dieser  Reaction  habe 
ich  verschiedene  Phenylbutyle  untersucht,  die  der  Theorie  nach  ziem- 
lich zahlreich  sein  müssen.  Es  wurde  aber  bis  jetzt  nur  eins  von 
Riese  erhalten  und  beschrieben,  das  ich  als  a- Phenylisobutyl, 
CG  H5  — CH,  — CH  (CH 3)j  unterscheiden  will.  Das  nach  der  Fittig- 
seben  Methode  erhaltene  a- Phenylisobutyl,  durch  Einwirkung  vom  metalli- 
schen Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  eines  Gemisches  von  Brom- 
isobutyl  und  Brombenzol,  soll  nach  Riesa  den  Siedepunkt  159 — 160° 
besitzen;  nach  meinen  Beobachtungen  aber  siedet  genannter  Kohlen- 
wasserstoff bei  167.5  und  besitzt  bei  15°  C.  das  spec.  Gewicht  0.89. 


*)  Kt'kuld,  diese  Ber.  VI,  8.  438,  cfr.  auch  Oppenheim,  diese  Ber.  VI, 
S.  916,  Oppenheim  und  S.  Pfaff,  diese  Ber.  VII,  S.  626. 
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.'CsH5 

Das  mit  vorigem  isomere  fl  - Pbenylisobutyl  C6  H , C HC  1 

'CH, 

habe  ich  durch  Einwirkung  des Ziakäthyls  auf  eine  ätherische  Lösung  des 
Phenylbromäthyls,  CSH,-  -CHBr — CH,,  erhalten.  Die  Reaction 
geht  hier  anfangs  ziemlich  ruhig,  nach  einiger  Zeit  aber  wird  sie  sehr 
heftig  und  kaun  sogar  ungeachtet  der  sorgfältigsten  Abkühlung  bei 
grösseren  Quantitäten  das  Zertrümmern  der  Kolben  verursachen. 

fJ-Phenylisobutyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  einein  eigent- 
lichen charakteristischen  Geruch,  der  ganz  anders  als  der  des 
«-Phenylisobutyls  ist;  es  siedet  bei  170 — 172°  C.  und  besitzt  bei  16u  C. 
das  spec.  Gew.  0.8726.  Seine  Dampfdicbte  wurde  im  Hofmann- 
schen  Apparate,  im  Anilindampfe  zu  4.80  gefunden  (berechnet  4.64). 
Zugleich  mit  diesem  Kohlenwasserstoffe  entstehen  noch  einige  andere 
die  über  300°  sieden  und  zu  der  Reibe  der  von  Zincke  und  Baeyer 
entdeckten  weiter  kondeusirteu  Kohlenwasserstoffe  zu  gehören  scheinen. 

Das  normale  Phenylbutyl  habe  ich  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  metallischem  Natrium  auf  eine  Mischung  von  Chlor-  oder 
Brombenzyl  und  des  normalen  Propylbromür.  Ich  habe  mich  über- 
zeugen können,  das  man  die  beste  Ausbeute  (fast  quantitative)  erhält, 
wenn  man  zur  Darstellung  dieses  Kohlenwasserstoffes  das  reine  Ge- 
misch der  beiden  Bromüre  ohne  Aether  anwendet.  Man  braucht 
es  nur  einige  Stunden  mit  Natrium  auf  einem  Sandbad  zu  digeriren, 
daun  abzudestilliren  und  schliesslich  über  Natrium  zu  rectificiren. 

Das  normale  Phenylbutyl  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  sehr  angenehmen  Geruch,  siedet  constant  bei  180°  C. 
und  besitzt  bei  16°  C.  das  spec.  Gewicht  0.8622. 

Durch  Einwirkung  des  Broms  auf  das  siedende  normale  Phenyl- 
butyl erhält  man  ein  Substitutionsprodukt,  dass  bei  der  Destillation 
Bromwasserstoffsäure  verliert.  Es  scheint  aber,  dass  dabei  zu  gleicher 
Zeit  zwei  verschiedene  Körper  entstehen,  von  denen  der  eine  sich 
leicht  polymerisirt,  während  der  zweite,  ohne  sich  zu  ändern,  sich 
erwärmen  und  destilliren  lässt.  Letzterer  siedet  bei  186°  und  ist 
das  normale  Phenylbutylen.  Seine  Dampfdichte  wurde  im  Hofmann- 
schen  Apparate  im  Anilindampfe  zu  4.54  (berechnet  4.57)  gefunden. 
Mit  Brom  verbindet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  und  liefert  einen 
Körper,  der  aus  Alkohol  in  weissen,  seidenglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Die  Nadeln  besitzen  die  Zusammensetzung  C10  Hia  Br, 
und  schmelzen  bei  70  — 71. 

Wie  man  aus  den  Eigenschaften  des  Pbenylbutylens  sieht,  ist  es 
nur  isomer  mit  dem  von  Aronheim  aus  Chlorbenzyl  und  Jodallyl 
erhaltenen,  welches  mit  Brom  nur  einen  flüssigen  Körper  giebt,  der 
über  Kalk  destillirt  Naphtalin  liefert.  Es  schien  mir  daher  interessant 
zu  untersuchen,  ob  mein  festes  Dibromid  unter  ähnlichen  Bedingungen 

Bericht«  d.  D.  Chcra.  (lonollnelinft.  Jahrg.  IX.  10 
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auch  Naphtalin  liefern  wird.  Zu  dein  Ende  habe  ich  in  einer  Glas- 
röhre einige  Gramme  des  festen  Phenylbntylenbromids  mit  Kalk 
gemischt  und  über  einer  Schicht  reinen  Kalkes  der  Destillation 
unterworfen.  Dag  erhaltene  Prodnkt  war  anfangs  flüssig,  jedoch  nach 
dem  Abblasen  der  flüchtigeren  Verunreinigungen  krystallisirte  es  in 
feinen  Blättchen,  die  den  charakteristischen  Geruch  des  Naphtalins  be- 
sassen.  Sie  wurden  zwischen  Filtrirpapier  abgepresst,  der  Sublimation 
unterworfen  und  auf  diese  Weise  habe  ich  einen  Körper  erhalten, 
der  seinem  Geruch,  Krystallform  und  seinem  Schmelzpunkt  nach  voll- 
kommen mit  dem  Naphtalin  übereinstimmte.  Die  Reaction  erfolgte 
also  auch  hier,  grösstentheils  nach  der  Gleichung: 

CgHj  — C4  H,  Br  a + CaO  — Ca  Br  3 -fr-  Hg  O -fr-  Hg  -fr-  0 Hg 

Endlich  kann  ich  noch  erwähnen , dass  bei  der  Einwirkung  des 
Broms  sich  das  siedende  Cymol  (aus  Kampher)  ähnlich  wie  die 
anderen  Kohlenwasserstoffe  verhält;  die  dabei  entstehenden  Produkte 
habe  ich  jedoch  nicht  näher  untersucht. 

Lemberg,  10.  Februar  1876. 


69  0.  Wallach  und  P.  West:  Zur  Kenntniss  des  Aethyl-  und 

des  Methyl-Oxamethan. 

(Eiugegangen  am  17.  Februar.) 

(Mittbeiluug  aus  dem  chem.  Institut  der  Universität  Bonn.) 

In  einer  früheren  Abhandlung1)  ist  bereits  angezeigt  worden, 
dass  durch  Einwirkung  von  trockenem  Aethylamin  auf  Aetbyloxalat 

CONHC*  H5 

hauptsächlich  Monoäthyloxamethan  j entsteht  und  es 

COOC,  H5 

wurden  damals  auch  schon  die  Folgerungen  bergeleitet,  welche  sich 
aus  dieser  Thalsacbe  für  die  Reindarstellung  der  Aethylbasen  ergeben. 

Seitdem  haben  wir  den  Monoäthyloxaminsäureäther,  welcher  sieh 
in  reichlicher  Menge  gewinnen  lässt,  auch  nach  anderen  Richtungen 
hin  untersucht. 

Durch  Einwirkung  von  Aminen  auf  denselben  erhält  man  leicht 
gemischte  substituirte  Oxamide.  Das  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
entstehende  Monoäthyloxamid  haben  wir  schon  beschrieben9); 
ferner  gab  uns  Anilin  und  Aethyloxametban : 


•)  Dies«  Ber.  VIII,  760. 
’)  Ebend.  762. 


Digitized  by  Google 


263 


Aethylphenyloxamid 

nach  der  Gleichung: 

CONHC,  H,  CONHC,  H, 

: +C,HSNH,  = C,  H5  OH  -+-  j 

COOC,  Hj  CONHC*H6 

Diese  Verbindung  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  kann  aber 
aus  Alkohol  in  weissen,  seideweichen,  glänzenden  Nadeln  erhalten 
werden,  deren  Schmelzpunkt  bei  169°  liegt. 

Derselbe  Körper  ist,  zum  Zweck  weiterer  Untersuchung,  früher 
schon  von  dem  Einen  von  uns  auf  anderem  Wege  gewonnen  worden 
und  zwar  durch  Wechselwirkung  von  Aethylamin  auf  den  von  Klin- 
ger1)  dargestellten  Monophenyloxaminsäureätber : 

conhc6hs  conhc6h5 

• -t-  C,  H,  NH,  = C,  H,  OH  -t-  | 

COOC,  H5  CONHC,  h5 

Methyläthyloxamid. 

Methylamin  wirkt  auf  Aethyloxamethan  in  ganz  analoger  Weise 
leicht  ein. 

CONHC,  H,  CONHC,  H, 

• +CH,NH,=C,H5OH+  | 

COOC,  Hs  CONHCH, 

Das  Methyläthyloxamid  ist  dem  Monoäthyloxamid  und  dem  Di- 
äthyloxamid  sehr  ähnlich.  Es  sublimirt  leicht,  löst  sich  in  heissem 
Wasser,  lässt  sich  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  reinigen  und 
schmilzt  bei  155 — 157°. 

Von  besonderem  Interesse  war  für  uns  das  Studium  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentacblorid  auf  diese  Verbindung.  Mit  letzterem 
Reagens  hatten  sich  aus  dem  Diäthyl  *)  und  dem  Dimethyloxamid 3) 
Basen  von  der  Formel  C6  H,  CI  N,  und  C4  H,  CI  N,  darstellen  lassen. 
Einer  entsprechenden  Reaction  musste  das  Methyläthyloxamid  fähig 
sein.  Tbatsächlich  verlief  auch  die  Einwirkung  des  Phosphorpenta- 
chlorid  ganz  in  der  erwarteten  Weise.  Es  entstand  das  salzsaure 
Salz  des 

Chloroxalmethäthylin  C;,  H;  CIN, 
gemäss  folgenden  Vorgangs: 

CONHC,  H,  CC1, . NHC,H, 

1)  | + 2 PCI,  = 2POCI,  •+•  | 

CONHCH,  CC1, . NHCH, 

2)  C4  H10  Cl4  N,  — 3HC1  = C,  H,  CIN, 

Die  freie  Base,  mit  Alkali  abgeschieden,  einige  Zeit  mit  festem 
Kali  digerirt  und  dann  über  Aetzbaryt  rectifieirt,  siedete  grösstentheils 

')  Diese  Ber.  VIII,  810. 

>)  Diese  Ber.  VI!,  827. 

•)  Diese  Ber.  VII,  1788. 

18» 
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zwischen  212—213°.  Sie  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  mehr  Aehnlicbkeit  mit  dem  Chloroxal- 
methyliu  als  mit  dem  Chloroxaläthylin  bat.  Sie  ist  mischbar  mit 
Wasser  und  scheidet  sich  aus  erwärmten , wässrigen  Lösungen  nicht 
ohne  weiteres  aus.  Bei  niederer  Temperatur  wird  sie  fest. 

Das  salzsaure  Salz  Cs  H,  CINa,  HCl  krystallisirt  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  und  ist  wasserfrei  äusserst  hygroscopisch. 

Das  Platinsalz  [Cj  H,  ClNa  . HCl]a  . PtCl4  lässt  sich  gut  aus 
wässrigem  Alkohol  umkrystallisiren  und  bildet  grosse,  derbe  Tafeln. 

Die  Jodmethyl-Verbindung  C5  H7  CI  Na,  JCHS  ist  sehr  be- 
ständig, löst  sich  leicht  in  Wasser  und  wird  durch  Krystallisation  aus 
Alkohol  am  besten  gereinigt. 

Die  Reactionen  der  Base  in  wässriger  Lösung  gegen  Metallsalze 
und  Fällungsmittel  zeigen  mit  denen  der  schon  bekannten  Homologen 
vollständige  Aehnlicbkeit.  Näher  untersucht  wurde  das  Silbersalz 
CsH7C1Nj,  NOjAg.  Es  krystallisirt  in  schönen,  durchsichtigen 
Prismen. 

Mit  der  Darstellung  des  Cbloroxalmethäthylin  ist  der  Beweis 
vervollständigt,  dass  aus  subslituirten  Amiden  der  Oxalsäurereihe  von 
CONHR 

der  allgemeinen  Formel  • (wo  unter  R und  R'  zunächst  be- 

CONHR' 

liebige  Amin-Reste  der  Fettsäurereihe  verstanden  werden  sollen)  sich 
eine  homologe  Basenreihe  herleiten  lässt,  deren  einzelne  Glieder  sich 
um  die  Differenzen  CHa  von  einander  unterscheiden  und  welchen  die 
allgemeine  Formel  C.  H2„_3C1N3  zukommt. 

Als  erste  Repräsentanten  dieser  Reihe  sind  nun  bekannt: 
Cbloroxalmethylin  = C4H5ClNa  Siedep.  204 — 201° 

Cbloroxalmethäthylin  = Ci  H7  CI  Na  - 212 — 213° 

Chloroxaläthylin  = C6  H9  CI  Na  - 217°. 

Aethyloxamethan  chlorid. 

Klinger’)  hat  im  hiesigen  Laboratorium  nacbgewiesen,  dass 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenyloxamethan 

CONHC6H5  CONHC*H4CHj 

; und  auf  Tolyloxametban  j 

COOCa  Hj  COOCaHs 

sich  gut  charakterisirte,  wenn  auch  sehr  unbeständige  Amid-  und 

Imidchloride  bilden,  dass  diese  Chloride  sich  aber  beim  trocknen  Er- 
hitzen vollständig  zersetzen,  ohne  dass  dabei  basische  Verbindungen 
auftreten.  Es  war  zu  untersuchen,  ob  das  Methyloxamethan  sich  ähn- 
lich verhalten,  oder  andere  Umsetzungsverhältnisse  zeigen  würde. 


')  Dir#*  Brr.  VIIT,  310. 
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Mit  trocknem  Petroleumäther  gemengter  Monoäthyloxaminsäure- 
fither  wirkt  glatt  auf  ein  Mol.  Phosphorpentachlorid  ein.  Es  entsteht 
eine  klare  Flüssigkeit,  aus  der  sich,  je  nach  der  Verdünnung  dersel- 
ben, sehr  grosse  durchsichtige  Prismen  oder  nadelföi  mige  Krystalle 
absetzen,  wenn  man  in  einer  Kältemischung  abkühlt.  Die  Analyse 
dieser  Krystalle,  welche  ganz  das  Verhalten  der  früher  beschriebenen 
Amidchloride  zeigen,  führte  genau  auf  die  Formel  des  Methyloxame- 
thandichlorid,  welches  demnach  in  folgender  Weise  entstanden  ist: 


CONHC,H5 


CC1,  NHCjHj 


J T"  PC15  = POC1,  ”T~  i 

COOC*  Hs  COOCjHj 

Bei  vorsichtigem  längeren  Erhitzen  des  trocknen  Dichlorids  auf 
100°  tritt  Zersetzung  ein.  Es  entweicht  in  regelmässigem  Strom 
Salzsäure,  Chloräthyl  und  etwas  Kohlensäure,  während  eine  schmierige, 
halbfeste  Masse  zurückbleibt.  Aus  dieser  kann  in  sehr  geringer  Quan- 
tität ein  sublimirbarer,  über  200°  schmelzender  Körper  gewonnen 
werden,  doch  reichte  die  so  erhaltene  Menge  zu  einer  Analyse  nicht 
hin.  Eine  Verbindung  mit  basischen  Eigenschaften  scheint  aber  auch 
in  diesem  Falle  so  wenig  wie  bei  den  entsprechenden  Oxamethan- 
chloriden  der  Benzolreihe  zu  entstehen. 


Methyloxametban. 

Es  war  nicht  ohne  Interesse,  die  Darstellung  dieses  Körpers  auf 
demselben  Wege  zu  versuchen,  auf  welchem  auch  die  Darstellung  des 
Aethyloxamethans  gelungen  war.  Thatsächlich  vollzieht  sich  die  Um- 
setzung in  analoger  Weise,  wenn  man  gasförmiges  Methylamin  in 
Oxaläther  einleitet 

Das  Methyloxamethan 

CONHCHj 

COOCjHj 

wird  unter  0°  fest,  schmilzt  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum 
Theil  wieder  zu  einem  im  Wasser  löslichen  Oel.  Durch  Doppelzer- 
setzung  mit  Ammoniak  und  Aminen  wurden  aus  dem  Monomethyl- 
oxaminsäureäther  folgende  Verbindungen  gewonnen: 

Monomethyloxamid 

CONHCH, 

CONH, 

Mikroskopische  Nüdelchen,  dem  Oxamid  schon  sehr  ähnlich, 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzpunkt  ungefähr') 
227—229°. 


i)  Wegen  ihrer  lockeren  Beschaffenheit  und  leichten  Sublimirbarkeit  ist  es 
sehr  schwer,  den  Schmelzpunkt  der  meisten  hier  beschriebenen  Verbindungen  genau 
festzustellen. 
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Pheny  lme  thy  lo  xam  id 

CONHCHj 

CONHC6Hs. 

Dünne,  wcisse  Nüdelchen,  leicht  sublimirbar,  Schmelzpunkt 
171—173°. 

Methyläthyloxamid 

CONHCHj 

Ck)NIICaHs. 

Identisch  mit  der  aus  Aethyloxamethan  gewonnenen  und  oben 
beschriebenen  Verbindung. 

D ime  thy  loxamid 

CONHCHj 

I 

CONHCHj. 

Krystallisirt  am  schönsten  aus  warmem  Wasser.  Schmelzpunkt 
209 — 210°.  Identisch  mit  dem  aus  Oxaläther  und  wässerigem  Methyl- 
amin entstehenden  Produkt. 

Monomethyloxaminsäure 

CONHCHj 

I 

COOH. 

Beim  Schütteln  mit  fitzenden  Alkalien  wird  der  Methyloxamin- 
säureäther  zersetzt  und  es  bilden  sich  Salze  der  schon  früher  von 
Wurtz1)  aus  oxalsaurem  Methylamin  gewonnenen  Methyloxamin- 
säure.  Das  Ralksalz 

f?0NHCH>l  C. 

Lcoo  J, 

krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  asbestartigen,  wasserfreien  Na- 
deln, beim  langsamen  Verdunsten  aus  kaltem  Wasser  wird  jedoch  ein 
wasserhaltiges  Salz  in  sehr  schönen  Prismen  erhalten.  Die  freie 
Säure,  aus  dem  Kalksalz  dargestellt,  bildet  dünne,  weiche,  sehr  subli- 
mirbare  Nadeln. 

•)  Central«.  1851,  178. 
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70.  F.  Flavitzky:  Bemerkung  zu  der  Abhandlung  des  Herrn 
Hugo  Schiff:  „Zur  Statistik  chemischer  Verbindungen“.1) 

(Eiogegangen  am  18.  Februar.) 


Im  Journal  der  Russischen  Chemischeu  Gesellschaft  1871,  S.  160, 
theilte  ich  in  meinem  Aufsatze:  „Methode  der  Berechnung  der  Zahl 
der  Isomeren  gesättigter  einwerthiger  Alkohole“  folgende  Tabelle  mit: 


Empirische  Formel 

Zahl  der 

Iiomere 

der 

sämmtlicher 

primärer  \ 

secundärer 

tertiärer 

Alkohole 

Alkohole 

Alkohole  | 

Alkohole 

Alkohole 

C,  H,  0 

1 

1 

— 

— 

C,  H8  0 

2 

1 

1 

— 

C4  n,0o 

4 

3 

1 

1 

Cs  n.,0 

8 

4 

3 

1 

c,  hI4o 

17 

8 

6 

3 

C,  H„0 

39 

17 

15 

7 

C»  Hi»  0 

89 

39 

33 

17 

^9  fljo 0 

211 

89 

82 

40 

C,0H„0 

507 

211 

194 

102 

C,,Ha40 

1238 

507 

482 

249 

C,,  H,s  0 

3057 

1238 

1188 

631 

Die  Berechnung  der  angeführten  Zahlen  geschah  mit  Hülfe  einer 
Formel,  die  es  gestattet,  die  Zahl  der  Isomere  primärer,  secundärer 
und  tertiärer  Alkohole,  falls  die  Zahlen  sämmtlicher  in  der  Tabelle 
vorangehenden  und  nach  der  Constitutionstheorie  möglichen  Alkohole 
bekannt  sind,  zu  bestimmen.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  mit 
Hülfe  dieser  Methode  auch  die  Zahlen  der  Aldehyde  und  Ketone  ge- 
sättigter einwerthiger  Alkohole  bestimmt  werden  können. 

Die  genaue  Bestimmung  der  Zahl  möglicher  Isomere  können 
wir  kaum  „als  eine  wissenschaftliche  Spielerei“  betrachten,  denn  die 
grosse  Zahl  derselben  macht  es  kaum  möglich,  alle  Isomere  zum 
Gegenstand  der  Untersuchung  zu  machen  und  man  wird  sich  nur  auf 
solche  Fälle,  die  Stoff  zu  allgemeinen  Folgerungen  zu  geben  ver- 
sprechen, beschränken. 

Kasan,  9.  Februar  1876. 

')  Diese  Berichte  VIII,  154i. 
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71.  Julius  Thomson:  Ueber  die  Lösungswärme  der  Niederschläge 
und  anderer  schwerlöslicher  Körper. 

(Eingegangen  am  18.  Februar.) 

In  einer  Abhandlung  (Compt.  rend.  vol.  81,  1157)  hat  Hr.  Ber- 
thelot unter  dem  oben  angegebenen  Titel  wesentlich  vier  Metho- 
den besprochen,  die  zur  Bestimmung  schwerlöslicher  Körper  benutzt 
werden  können.  Eben  dieselben  4 Methoden  habe  ich  in  meinen 
publicirten  Arbeiten  benutzt. 

1.  Die  directe  Methode.  Diese  Methode  habe  ich  zur  Be- 
stimmung der  Lösungswärme  des  Chlorbleis,  des  Brombleis  und  des. 
Tballiumchlorürs  benutzt;  ich  fand: 

(Pb  CI*,  Ag)  = — 6800'  >) 

(Pb  Br*,  Ag)  = —10040*) 

(TI  CI,  Ag)  = -101005). 

Die  beiden  ersten  Resultate  sind  Mittelwerthe  aus  je  5 Versuchen, 
die  letzte  Zahl  ist  Mittelwerth  aus  10  Versuchen.  Hr.  Bertbelot 
hatte  vorher  für  das  Chlorblei  den  Werth  — 4000'  gefunden4)  und 
giebt  jetzt  den  Werth  — 6000‘,  welcher  besser  mit  meiner  Messung 
stimmt. 

2.  Chemische  Reaction  auf  den  festen  Körper  und  auf 
seine  Lösung.  Diese  Methode  wurde  von  mir  zur  Bestimmung  der 
Lösungswärme  der  arsenigen  Säure  und  des  Arsensäureanbydrids  be- 
nutzt, indem  icb  diese  Körper  einerseits  in  stark  verdünnter  Natron- 
lauge löste,  andererseits  die  wässrigen  Lösungen  dieser  Säuren  mit 
Natronhydratlösung  neutralisirte;  die  Differenz  der  beiden  Resultate 
giebt  die  Lösungswärme;  ich  fand; 

(As*  Os,  Ag)  - — 7550'i 
(As*  O5,  Ag)  = —6000.1  > 

Diese  Methode  wurde  schon  von  Favre  benutzt*). 

3.  Partielle  Fällung.  Diese  Methode  wurde  von  mir  zur 
Bestimmung  der  Lösungswärme  des  Silbersulfats  benutzt;  es  wurde 
Silbernitratlösung  mit  Ammonsulfat  niedergeschlagen  und  die  Quan- 
tität des  präcipitirten  Silbersulfats  bestimmt.  Wenn  die  4 hier  rea- 
girenden  Neutralisationswärmen  bekannt  sind,  resultirt  aus  der  Wärme- 
tönung die  Lösungswärme  des  Silbersulfats;  ich  fand: 

(Ag*  SO4,  Ag)  = —4480'  7). 

’)  Journal  filr  prakt.  Chemie  12,  S.  89. 

*)  Ibidem. 

*)  Ibidem  S.  104. 

4)  CompL  rend.  77,  p.  26. 

5)  Journal  filr  prakt.  Chemie  11,  S.  179. 

6)  Journ.  ph.  ch.  24. 

J)  Journ.  für  prakt.  Chemie  12,  S.  292. 
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Diese  Methode  ist  nur  dann  anwendbar,  wenn  die  gegenseitigen 
Zersetzungen  der  Flüssigkeiten  sich  nicht  mit  dein  Verdünnungsgrad 
ändern,  oder  wenn  die  Resultante  der  4 Neutralisations wärmen  nur 
sehr  gering  ist;  im  vorliegende  Falle  ist  sie  -1-100*. 

4.  Doppelte  Zersetzung  bei  ungleicher  Concentration. 
Auch  diese  Methode  habe  ich  benutzt,  indem  ich  Lösungen  von  Blei- 
nitrat  und  Chlorkalium  bei  verschiedener  Concentration  auf  einander 
reagiren  liess  ').  Es  scheinen  eben  diese  Versuche  die  Abhandlung 
des  geehrten  französischen  Chemikers  hervorgerufen  zu  haben.  Ich 
benutzte  die  Methode,  um  die  Zersetzungswärme  der  genannten  Lö- 
sungen zu  berechnen,  nachdem  ich  die  Lösungs wärme  des  Chlorbleis 
durch  directe  Versuche  gemessen  hatte.  Herr  Berthelot  meint  aber, 
die  Methode  benutzen  zu  können,  um  die  Lösungswärme  selbst  zu 
bestimmen.  Dass  die  Methode  für  diesen  Zweck  höchst  unpraktisch 
ist,  werde  ich  gleich  zeigen. 

Die  Methode  ist  unpraktisch,  weil  sie  zur  Bestimmung  der 
Lösungswärme  5 Versuchsreihen  verlangt,  während  man  in  fast  allen 
Fällen,  in  welchen  die  Methode  überhaupt  anwendbar  ist,  die  Lösungs- 
wärme direkt  durch  eine  Versucbreihe  messen  kann. 

Die  Methode  ist  ferner  unpraktisch,  weil  von  den  genann- 
ten 5 Versuchsreihen  die  4 Reihen  Processe  enthalten',  bei  welchen 
die  Beobachtungsfehler  leicht  den  Werth  des  Processes  überschreiten 
kann,  und  es  deshalb  nothwendig  wird,  jeden  dieser  4 Wertke  durch  eine 
grössere  Reihe  von  Versuchen  zu  bestimmen,  wodurch  die  Anzahl  der 
zur  Bestimmung  der  Lösungswärme  nöthigen  Versuche  sehr  bedeutend 
wird,  ohne  dass  eine  grössere  Genauigkeit  als  bei  der  einfachen,  di- 
recten  Bestimmung  erreicht  wird.  Ein  Beispiel  wird  dieses  deutlich 
darstellen;  es  seien  die  beiden  Lösungen  Pb  Nä  Og  -+-  200  H,  O und 
K,  Cla  -+-  200  H,  O;  es  wird  alsdann  in  den  Formeln  des  Hrn.  Ber- 
th  elot  n = 200,  m =*  775.  Wenn  nun  die  Beobachtungsfehler  0,005° 
betragen,  und  zwar  vor  und  nach  der  Reaction  in  entgegengesetzte 
Richtung  fallen,  was  sehr  leicht  eintreten  kann,  dann  resultiren  fol- 
gende Beobachtungsfebler: 

Q-+-q-f--^y  = q,  + + 0, 


Beobachtungsfebler  ± 72*  ± 315* . . . . ± 157*  ± 314*. 


Für  die  directe  Bestimmung  von  ^ y beträgt  der  Beobachtungs- 


fehler unter  gleichen  Umständen  ± 243*,  und  es  ist  demnach  evident, 
dass  eine  weit  grössere  Genauigkeit  erreicht  wird,  wenn  man  die  Lö- 
snngswärme  als  Mittelzahl  aus  10  directcn  Versuchen  bestimmt,  als 
sie  aus  Versuchsreihen  mit  je  2 Versuchen  berechnen. 


')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  12,  S.  81. 
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Aas  diesem  Grunde  habe  ich  zur  Bestimmung  der  Lösungswärme 
des  Chlor-  und  Brombleis  und  des  Thalliumchlorürs  die  directe  Methode 
benutzt.  Meine  Versuche  über  die  Zersetzung  der  Lösungen  von  Blei- 
nitrat mit  Chlorkalium  bei  verschiedener  Concentration  hatten  aber 
einen  anderen  Zweck,  nämlich  zu  zeigen,  wie  gering  der  Unterschied 
der  Resultate  wird,  wenn  nur  die  Lösungen  einen  zweckmässigen  Ver- 
dünnungsgrad besitzen.  In  der  ersten  Versuchsreihe  hatten  meine 
Lösungen  400  Mol.  Wasser,  in  der  zweiten  200  Moleküle.  Das  directe 
Resultat  war  für  die  erste  Reibe  1440’,  für  die  zweite  2936*  j wird 
nun  hierzu  die  Präcipitationswärme  des  nicht  präcipitirten  Chlorbleis, 
die  aus  den  directen  Messungen  resultirt,  hinzuaddirt,  dann  wird: 
für  400  Hs  O 1440  -4-  2 . 96  . 16  ==  4512*1 
200  HsO  2936-4-  2.96.  8 = 4472.P 

Die  Differenz  beträgt  nur  40'  oder  in  Berthelot’schen  Einhei- 
ten 0,04;  es  hat  demnach  der  Unterschied  in  der  benutzten  Concen- 
centration  keine  Bedeutung.  Wäre  die  Lösungswärme  des  Cblorbleis 
unbekannt,  so  könnte  man  die  Präcipitationswärme  mit  hinlänglicher  Ge- 
nauigkeit in  der  Art  finden,  dass  man  die  beiden  Gleichungen  folgen- 
dermassen  combinirt: 

x = 2936'  4-  ay  = 1440  4-  2 ay, 

woraus  denn  der  Werth  4432'  für  x resultirt,  während  oben  4472  bis 
4512'  gefunden  wurde. 

Diese  letzte  Gleichung  scheint  dem  geehrten  französischen  Che- 
miker nicht  zulässlich;  anstatt: 

x = Q4-ay  = Q,4-2ay 
meint  Hr.  Berthelot,  es  sollte  sein: 

x = Q 4-  ay  = Q 4-  2 ay  4-  q 4-  q,, 
wo  q und  q,  die  Wärmetönung  bei  der  Verdünnung  der  Lösungen  von 
200  auf  400  Mol.  Wasser  ausdrückt. 

Hier  irrt  sich  aber  Hr.  ßerthelot,  denn  die  vollständige  Glei- 
chung müsste  folgende  sein: 

x = Q 4-  ay  + q,  = Q,  4-  2ay  4-  q 4-  q„ 
und  in  demselben  Augenblicke,  wo  der  geehrte  Verfasser  mir  den  Vor- 
wurf macht,  ich  habe  die  Glieder  q und  q,  nicht  beachtet,  vergisst  er 
selbst  das  dritte  Glied  q.  in  die  Formel  aufzunehmen;  es  ist  nämlich: 
q„  = (Ks  N*  O«  . 400  H*  O,  400  H*  O). 

Es  ist  demnach  nicht  q4-q,,  sondern  q4-q,—  q„,  welches 
die  Differenz  zwischen  der  benutzten  und  der  vollständigen  Formel 
aasmacht.  Ich  habe  mit  voller  Ueberlegung  diese  Werthe  aus  der 
Berechnungsformel  hinweggelassen ; denn  erstens  sind  die  Grössen  an 

*)  Joura.  fitr  prakt.  Chemie  12,  S.  91. 
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und  für  sich  sehr  klein,  zweitens  compcnsiren  sie  sich  theilweise 
gegenseitig,  drittens  ist  eine  genaue  Messung  derselben  mit  vieler 
Schwierigkeit  verbunden,  und  viertens  ist  es  höchst  problematisch,  ob 
irgend  eine  grössere  Genauigkeit  dadurch  erreicht  würde;  die  Versuche 
zeigen  selbst,  wie  gering  die  Aenderung  ist. 

Uebrigens  irrt  sich  Hr.  Berthelot,  wenn  er  I.  c.  S.  1161  sagt,  ich 
habe  den  letztgenannen  Werth  benutzt,  um  daraus  die  Reactionswiir- 
men  für  Bleioxyd  und  Cblorwasserstoffsäure  zu  berechnen;  denn 
dazu  dienen  die  erstgenannten,  auf  die  directe  Bestimmung  der  Lö- 
sungswärme  des  Chlorbleis  fassenden  Berechnungen  der  Versuche. 
Wollte  man  dagegen  die  Lösungswärme  des  Chlorbleis  aus  diesen  Ver- 
suchen berechnen,  ohne  auf  die  kleinen  Correctionen  zu  achten,  dann 
•wird,  indem  nach  dem  Versuch  a = 0.2262, 

ay  = 1496'  d.  h.  y=  6614', 

welche  Zahl  mit  dem  von  mir  durch  die  directen  Versuche  bestimm- 
ten Werth  6796  recht  gut  übereinstimmt,  während  Hr.  Berthe  lot 
aus  seinen  Versuchen  den  Werth  5940*  (abgerundet  6000')  ableitet, 
Die  kleinen  Correctionen,  welche  Hr.  Berthelot  benutzt,  haben  für 
ihn  selbst  nur  so  geringen  Werth,  dass  er  durch  willkürliche  Abände- 
rung des  Resultats  mit  60*  die  ganze  Wirkung  der  Correctionen  illu- 
sorisch macht. 

Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  Februar  1876. 


72.  0.  Doebner:  Ueber  die  Oxydation  des  Ditolyls. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat  CCLXXIX.) 

(Eingegangen  am  18.  Februar  1876.) 

Vor  Kurzem1)  habe  ich  auf  Grund  der  Ueberführung  des  Dipheuols 
C,,Hg(OH),  in  Dichlorbenzoesäure  die  Vermuthung  ausgesprochen, 
dass  allen  von  der  Disulfosäure  des  Diphenyls  sich  ableitenden  Deri- 
C,  H,  (x), 

vaten  die  Constitution  j zukomme.  Zur  Prüfung  dieser 

C6  Hs 

Annahme  bezüglich  der  Dicarbonsäure  C, 2 Hg  (COOH),,  und  um 
einen  weiteren  Einblick  in  die  Natur  dieser  Säuren,  deren  bis  jetzt 
zwei  isomere  bekannt  sind,  zu  gewinnen,  versuchte  ich  durch  Oxyda- 
C6  H4  CH, 

tion  des  Ditolyls  | zu  einer  Säure  von  gleicher  zusammen- 

C«  H4CH, 

Setzung  zu  gelangen,  nachdem  Hr.  Zincke  nach  gütiger  Mittheilung 
die  Fortsetzung  seiner  Untersuchung  über  die  Ditolyle8)  aufgegeben  hat. 

■)  Diese  Ber.  IX,  129. 

»)  Diese  Ber.  IV,  896. 
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Der  Versuch  ergab,  dass  die  aus  festem  bei  121°  schmelzenden 
Ditolyl  durch  Oxydation  gebildete  Dicarbonsäure  mit  der  aus  Diphenyl 
entstehenden  in  jedem  Punkt  identisch  ist,  von  der  isomeren  Diphen- 
säure  aus  Phenanthren  dagegen  selbstverständlich  verschieden. 

Bei  Darstellung  des  Ditolyls,  welches  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Hrn.  de  Clercq  aus  gut  krystallisirtem  in  Benzol  gelöstem  Parabrom- 
toluol nach  der  Fittig’schen  Methode  mittelst  Natrium  bereitete, 
erhielt  ich  nach  wiederholtem  Ausziehen  mit  Benzol  etwa  fünf  Procent 
der  angewandten  Menge  Bromtoluols  reines  in  grossen  von  Zincke 
beschriebenen  Prismen  krystallisirendes  Ditolyl,  dessen  Schmelzpunkt 
genau  bei  121°  liegt.  Daneben  entstand  die  flüssige  Modification  in 
weit  geringerer  Menge. 

Das  reine  krystallisirte  Ditolyl  wurde  in  Eisessig  gelöst  mit 
Chromsäure  oxydirt,  die  allmälig  bis  zur  Beendigung  der  sehr  leb- 
haften Einwirkung  zugesetzt  wurde.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser 
schied  sich  eine  Säure  aus,  die  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften  als 
identisch  mit  der  Diphenyldicarbonsäure  *)  aus  Diphenyl  erwies.  Sie 
ist  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln,  schmilzt  nicht  und  sublimirt  nicht, 
liefert  sehr  schwer  lösliche  Salze,  die  durch  Fällung  aus  der  Lösung 
der  Alkalisalze  als  amorphe  Niederschläge  erhalten  werden  und  nicht 
krystallisiren.  Die  Säure  wurde  durch  Behandlung  des  Silbersalzes 
mit  Jodäthyl  in  den  Acthyläther  übergeführt,  das  genau  den  Schmelz- 
punkt 112°  zeigte  und  dessen  Analyse  die  der  Formel 
Clt  Hg  (COOCj  H5), 
entsprechenden  Zahlen  ergab. 

0.2186  Grm.  geben  0.5784  Grm.  CO,  und  0.1260  Grm.  H,0. 

Berechnet  für  C,,  Hls  0(  Gefunden. 

C 72.48  pCt.  C 72.17  pCt. 

H 6.04  pCt.  H 6.40  pCt 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Identität  mit  der  Säure  aus  Diphenyl 
wurde  sie  mit  überschüssigem  Kalk  erhitzt;  sie  lieferte  wie  jene  Diphenyl. 

Neben  der  Diphenyldicarbonsäure  tritt  bei  nicht  zu  Ende  geführ- 
ter Oxydation  des  Ditolyls  eine  in  Alkohol  lösliche  Säure  auf,  die 
durch  weitere  Oxydation  in  erstere  übergeht,  jedenfalls  also  die  zunächst 

C6  H4  CH, 

gebildete  Toluylbenzoösäure,  j ist,  mit  deren  näherer 

C6  Hg  COOH 

Untersuchung,  sowie  überhaupt  mit  einem  eingehenderen  Studium  der 
Ditolyle  ich  beschäftigt  bin. 

Da  diese  Bildungsweise  der  Diphenyldicarbonsäure  aus  Ditolyl 

Cg  H4  COOH 

zur  Constitution  ; führt,  so  geht  aus  diesem  Resultat 

Cg  H4  COOH 

>)  Add.  Ch«m.  172,  117. 
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hervor,  dass  der  durch  die  Disulfosäure  vermittelte  Zusammenhang 
syrischen  der  zweibasischen  Säure  und  dem  zweiatomigen  Phenol  des 
Diphenyls  kein  Product  glatt  verlaufender  Reactionen  ist,  und  nach 
den  bisherigen  Erfahrungen  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  durch 
die  Einwirkung  des  Scbmelzens  mit  Kali  eine  Umlagerung  im  Molekül 
stattfindet.  Es  beweist  dies  dann  von  neuem,  dass  letztere  Reaction 
zur  Beurtheilung  des  Zusammenhangs  aromatischer  Verbindungen  völlig 
unmassgeblich  ist. 


73.  E.  Erlenmeyer:  Ueber  Vanillinbildung  aus  Eugenol. 

(Eingegangen  am  19.  Februar  1876.) 

Ohne  mich  heute  auf  die  Besprechung  der  — mir  wenigstens  — 
in  vieler  Beziehung  schwer  oder  gar  nicht  verständlichen  Abhandlungen 
resp.  vorläufigen  Notizen  von  Tiemann  und  Haarmann  und  von 
Tiemaun1)  einzulassen,  will  ich  nur  mittheilen,  dass  man  durch  ge- 
eignete Behandlung  von  Eugenolkalium  mit  übermangansaurem  Kali, 
ja  wie  es  scheint  sogar  mit  Kalihydrat  allein  Vanillin  erhalten  kann, 
ln  beiden  Fällen  bildet  sich  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  auch 
ein  krystallisirtes  Polymeres  des  Eugenols,  das  einige  Grade  über 
100  schmilzt.  Ich  habe  Grund  zu  vermuthen,  dass  dieses  Polymere 
bei  den  angegebenen  Reactionen  dem  Vanillin  vorausgeht.  Indem  ich 
mir  ausführlichere  Mittheilung  in  Liebig’s  Annalen  Vorbehalte,  darf 
ich  wohl  den  Wunsch  aussprechen,  dass  es  mir  überlassen  werden 
möchte,  das  Studium  des  Eugenols  und  der  von  mir  angedeuteten  Be- 
ziehungen desselben  zu  anderen  Körpern  auch  experimentell  zu  Ende 
zu  führen. 

74.  Derselbe:  Ueber  die  wahrscheinliche  Rückbildung  von  Aldehyd 
aus  Benzolabkömmlingen. 

Bei  der  Oxydation  von  Salicylsäure  und  von  Met&oxybenzoösäure 
mit  Chromsäuregemisch  habe  ich  die  Bildung  von  Essigsäure  beobachtet. 
Ich  kann  mir  dasselbe  vor  der  Hand  nicht  anders  erklären,  als  indem 

— CH 

ich  annehme,  dass  ein  Theil  der  Gruppen  " in  dem  Benzol- 

— CH 

kern  durch  Aufnahme  von  Wasserbestandtheilen : 

— CH  Hs  CH, 

ü = : 

— CH  O 0===CH 

zunächst  in  Aldehyd  verwandelt  wurde,  der  dann  durch  Sauerstoffauf- 
nabme  in  Essigsäure  überging. 

')  Diese  Berichte  VII,  608;  VIII,  509,  1123,  1127  u.  IX,  62. 
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Ausser  den  angeführten  Hydroxy  säuren  liefern  noch  andere 
Benzolabkömralinge  z.  B.  Metasulfozimmtsäure  und  Metasulfophenyl- 
propionsäure1)  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Aldehyd 
und  Essigsäure.  Auch  hier  scheint  sich  dasselbe  ans  Bruchstücken 
der  Haupt-  nicht  der  Seitenkette  zu  bilden.  Ich  bin  damit  beschäf- 
tigt za  versuchen,  ob  sich  nicht  ohne  Gegenwart  von  Oxydationsmittel 
in  der  Weise,  wie  es  obige  Gleichung  ausdrückt,  die  Wasserbestand- 
llieile  einführen  lassen. 


75.  W.  v.  Miller:  Ueber  die  Gemengtheile  des  flüssigen  Styrax 
nnd  einige  Abkömmlinge  derselben. 

(Eingegangen  am  19.  Februar.) 

Die  Notiz  von  J.  H.  van  ’t  Hoff5)  über  Styrol  aus  flüssigem 
Storax  veranlasst  mich,  der  Gesellschaft  folgende  kurze  Mittheilung 
zu  machen. 

Ich  habe  schon  vor  zwei  Jahren  auf  Veranlassung  des  Hm. 
Erlenmeyer  eine  Untersuchung  des  flüssigen  Storax  begonnen,  welche 
den  Zweck  hatte,  die  sümmtlicben  Gemengtheile  dieses  Balsams  zu 
isoliren  und  bezüglich  ihres  chemischen  Verhaltens  genauer  zu  stu- 
diren1). 

Bei  der  Verarbeitung  des  Storax  verfuhr  ich  in  der  Weise,  dass 
der  Balsam,  in  ein  Tuch  gehüllt,  mit  Wasserdampf  der  Destillation 
unterworfen  wurde.  Die  Ausbente  an  Styrol  war  eine  sehr  kleine; 
trotzdem  ich  etwa  20  Kilo  Storax  verarbeitete,  bekam  ich  nur  20  Grm. 
Styrol. 

Aus  der  nebenbei  gewonnenen  Ziunntsäure  wurde  das  sogenannte 
Cinnamol  dargestellt  und  mit  dem  Styrol  in  seinem  Verhalten  gegen 
saures  schwefligsnures  Natron  verglichen.  Während  Cinnamol  mit 
diesem  Salze  eine  Verbindung  einging  von  der  Zusammensetzung 

Cg  H,  SO,  Na, 

konnte  von  dem  Styrol  keine  solche  erhalten  werden.  Fast  die  ganze 
Masse  wurde  polymerisirt 

Bei  der  Destillation  des  Storax  in  der  oben  angegebenen  Weise 
erhielt  ich  eine  hellgelbe,  schleimige  Masse  als  Filtrat,  während  auf 

1 ) Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  mittheilen,  dass  aus  der  Metasulfophenyl- 
propionsKure  die  Metahydrocuraarsäure  in  meinem  Laboratorium  dargestellt  worden 
ist.  Die  betreffende  Untersuchung  wird  demnächst  in  einer  Inauguraldissertation 
ausführlich  beschrieben  werden. 

*)  Diese  Berichte  IX,  S.  6. 

*)  Ein  Theil  meiner  Arbeit  ist  vor  anderthalb  Jahren  als  Inauguraldissertation 
zur  Erlangung  der  Doctorwürde  an  der  Universität  München  gedruckt  worden,  ein 
anderer  Theil  wurde  für  meine  Habilitationsschrift  zur  Erlangung  der  venia  docvndi 
an  der  technischen  Hochschule  München  benutzt 
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dem  Tuch  eine  braune,  kautschuckähnliche  Masse  zurückblieb.  Diese 
schleimige,  gelbe  Masse,  mit  verdünnter  Natronlauge  in  der  Kälte  be- 
handelt, gab  eine  Lösung,  aus  der  beim  Binleiten  von  Kohlensäure 
ein  harzartiger  Körper  fiel,  dessen  Elementaranalyse  die  Zahlen 

C 77.04  H 9.40 


ergab.  Das  Filtrat  von  diesem  Körper  gab  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
eine  beinahe  schneeweisse  Zimmtsäure;  beim  Kochen  der  mit  Salz- 
säure versetzten  Lösung  sammelte  sich  an  der  Oberfläche  eine  flüssige, 
braune  Harzhant,  die  intensiv  nach  Vanille  roch  und  mit  den  Wasser- 
dämpfen  sich  zu  verflüchtigen  schien.  Der  Rückstand  von  der  Be- 
handlung mit  Natronlauge  wurde  mit  Wasser  nachgewascben.  Aus 
diesen  Waschwassern  licss  sich  durch  Kohlensäure  ein  Körper  aus- 
ffillen  von  dem  Schmelzpunkt  150 — 160°. 

Der  ausgewaschene  Rückstand,  welcher  zum  grössten  Theil  Sty- 
racin  sein  musste,  war  von  einem  Oel  durchtränkt,  dessen  Isolirung 
mir  endlich  gelang.  Die  nähere  Untersuchung  desselben  ergab,  dass 
es  der  bis  jetzt  im  Stornx  noch  nicht  beobachtete  Zimmtsäurephenyl- 


C6Hs  C6H, 


6h  ch, 

propylester  •' 

CH  CH, 

I I 

COO-  -CH, 


war,  dessen  Anwesenheit  übrigens  nach 


den  Untersuchungen  von  Rügheimer  vermuthet  werden  konnte. 
Dieser  Ester  stellt  ein  nach  Storax  riechendes,  fast  farbloses  Oel  dar, 
welches  sich  beim  Destilliren  zersetzt  und  einen  Kohlenwasserstoff  lie- 
fert, dessen  Elementaranalyse  mit  der  Formel  C10  H1S  stimmende 
Zahlen  ergab.  Durch  Verseifung  des  Esters  erhielt  ich  Phenylpropyl- 
alkohol vom  Siedepunkt  236°. 

Durch  Behandlung  des  Zimmtsäurephenylpropylesters  mit  Brom 
erhielt  ich  in  erster  Linie  das  Additionsprodukt  C18Ht80,  Br,  in 
zweiter  Linie  das  Tetrabromür  Clg  Hlt  O,  Br4. 

Ohne  auf  die  Darstellungs-  und  Reinigungsmethode  der  betreffen- 
den Styraxkörper  näher  einzugehen,  will  ich  nur  erwähnen,  dass  ich 
auch  aus  dem  Styracin  zwei  Bromverbindungen  erhalten  habe. 

Durch  Zutropfenlassen  von  einem  Mol.  Oew.  Brom  zu  einem  Mol. 
Gew.  Styracin  in  ätherischer  Lösung  erhielt  ich  weisse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  151°,  deren  Elementaranalyse  zeigte,  dass  sie  ein  Styracin- 
dibromür  darstellen.  In  einer  Reihe  von  Verseifungsversuchen  ergab 
sieb,  dass  die  zwei  Bromatome  nicht,  wie  man  hätte  erwarten  sollen, 
am  Säureradica),  sondern  am  Alkoholradical  sich  angelagert  haben. 
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C6  Hs  C6  H4 

I t 

CH  CH  Br 

'!  1 

CH  CH  Br 

COO-  -CH,. 

Durch  Reduction  mit  angeätztem  Zink  und  Aetherschwefelsäure 
wird  Brom  ersetzt  durch  Wasserstoff  und  man  erhält  Zimmtsäure- 
phenylpropylester. 

Lässt  man  zwei  Mol.  Gew.  Brom  in  Dampfform  auf  Styracin  oder 
ein  Mol.  Gew.  auf  Styraciudibromür  einwirken,  so  entsteht  Tetrabro- 
mür,  indem  auch  die  doppelte  Bindung  der  beiden  Kohlenstoffatome 
an  dem  Zimmtsäureradical  gelöst  wird.  Die  Verbindung  konnte  bis- 
her nur  als  harzartiger,  nicht  krystallisirbarer  Körper  erhalten  werden. 

Durch  Reduction  des  Tetrabromürs  mit  Natriomamalgam  und 
Wasser  entsteht  ein  bromfreies,  dünnflüssiges,  farbloses  Oel,  das  zwar 
noch  nicht  vollständig  untersucht  ist,  aber  Phenylpropionsäurephenyl- 

c,Hs  c6h4 

I I 

CH,  CH, 

propylester  • zu  sein  scheint. 

CH,  CH, 

■ i 

CO, —CH, 

Neben  Zimmtsäurephenylallylester  (Styracin)  und  Phenylpropyl- 
ester  kommt  in  mindestens  ebenso  grosser  Menge  wie  das  Styracin 
ein  Ester  im  Storax  vor,  dessen  Alkohol  bei  der  Analyse  Zahlen  lie- 
ferte, welche  auf  die  Formel  C,v  H16  O führen. 

Schliesslich  will  ich  noch  anführen,  dass  Zimmtalkohol  mit  saurem 
schwefligsauren  Natron  in  zugeschmolzener  Röhre  erhitzt  eine  kry- 
stallisirte  Verbindung  liefert. 

Ausführlichere  Mittbeilungcn  werde  ich  in  Liebig’s  Annalen 
folgen  lassen. 

Erlen meyer’s  Laboratorium  in  München. 


Correspondenzen. 

76.  A.  Kahlberg  ans  St  Petersburg- 

Sitzung  der  russ.  ehern.  Gesellschaft  vom  8./20.  Januar  1876. 

Hr.  A.  Sagumeni  berichtet,  dass  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilauge  anf  Benzopbenon  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei 
160°  sich  Diphenylcarbinol  (C6  Hs),  CH  . HO  bildet.  Aus  lOOTbeilen 
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Benzophenon  erhielt  Hr.  Sagumeni  75  Diphenylcarbinol.  Das 
Diphenylcarbinol  kann  auch  erhalten  werden,  indem  man  Benzo- 
phenon  in  alkoimlischer  Kalilauge  lüst  und  diese  Lösung  bei  Aus- 
schluss der  Luft  längere  Zeit  mit  Zink  kocht.  Beim  Erhitzen  von 
Diphenylcarbinol  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  Schwefelsäure,  5 Vol. 
Wasser)  in  zugeschmolzenen  Ilöhren  bei  180°  erhält  man  einen  in 
rhombischen  Prismen  krystallisirenden  Körper.  Die  Zusammensetzung 
desselben  ist  C98  H"  O,  er  schmilzt  bei  109°  und  ist  in  siedendem 
95  procent.  Alkohol  schwer  löslich.  Dies  ist  der  Aether  des  Diphenyl- 
carbinols,  der  schon  früher  von  Linnemann  (Ann.  Chein.  Plmrm. 
133,  14)  erhalten  wurde.  Lässt  man  auf  eine  kochende  Lösung  von 
Diphenylcarbinol  in  Eisessig,  die  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt 
ist,  Zink  einwirken,  so  entsteht  Tetraphenyläthan 

C98  Hls  = C9  H9  (C8  H5)4. 

1 Th.  desselben  löst  sich  in  128  Th.  kochendem  95procentigem  Al- 
kohole, in  21  Th.  kochender  Essigsäure,  in  7 Tb.  kochendem  Benzol. 
Aus  den  beiden  ersten  Lösungsmitteln  krystallisirt  es  in  dünnen  Na- 
deln, aus  Benzol  in  durchsichtigen,  dicken  Prismen.  Die  letzteren 
Krystallc  bestehen  aus  1 Molekül  der  Verbindung  und  1 Mol.  Benzol. 
Der  Kohlenwasserstoff  schmilzt  bei  209°.  Die  von  Linncmaun 
erhaltene  Verbindung  erwies  sich  bei  näherer  Vergleichung  als  voll- 
kommen identisch. 

Hr.  E.  Wagner  verliest  eine  Arbeit  der  HH.  A.  Saytzeff  und 
W.  Sorokin,  betreffend  die  Bildung  von  Diallylmethylcarbinol 
(C3  Hs)9  (CH3)  C . IIO 

bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl  und  Zink  auf  Essigäther.  Die  Aus- 
beute bei  dieser  Reaction  ist  eine  sehr  gute.  Dass  diese  Verbindung 
eine  ungesättigte  ist,  wird  dadurch  bewiesen,  dass  sie  die  Eigenschaft 
hat,  4 Atome  Brom  aufzunehmen.  Der  Siedepunkt  iBt  bei  157°.  Die 
HH.  Verfasser  glauben,  dass  bei  der  Anwendung  von  Jodallyl  die 
Reaction  anders  verlaufe,  als  von  Hrn.  A.  Saytzeff  früher  angegeben 
wurde  und  zwar  in  folgender  Weise: 

CH3 

-+-  2C3  H5  J -4-  2Zn 

CO . OC9  H5 

= [(q!  H»)9  C °]  Zn  J -4-  [C9  H5  O]  Zn  J. 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Produkt  der  Reaction  schei- 
det sich  kein  Oas  ab. 

Hr.  N.  Menschutkin  theilt  eine  Arbeit  des  Hrn.  A.  Lund 
mit,  die  sich  auf  die  Verwandlung  des  Rohrzuckers  beim  Erwärmen 
seiner  wässerigen  Lösungen  bezieht.  Die  Ergebnisse  dieser  Unter- 
suchung können  in  den  folgenden  Sätzen  zusammengefasst  werden. 

Borieht«  d.  D.  Cham.  Gesellschaft  Jahrg.  IX.  19 
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Die  wässerigen  Lösungen  des  Rohrzuckers  auf  100°  und  bei  Gegen- 
wart von  Luft  erhitzt  geben  Invertzucker.  Erhitzt  man  die  Zucker- 
lösungen bei  Abschluss  der  Luft  oder  wenn  die  Luft  vollkommen  ge- 
reinigt ist,  so  findet  im  Verlauf  von  24  Stunden  keinerlei  Verände- 
rung statt.  Stickstoff  und  Sauerstoff  verändern  die  Zuckerlösungen 
nicht,  von  Kohlensäure  dagegen  werden  sie  verändert,  obgleich  schwä- 
cher als  von  gewöhnlicher,  ungereinigter  Luft.  Die  Veränderung  des 
Zuckers  ist  zwei  Ursachen  zuzuschreiben,  der  Kohlensäure  der  Luft 
und  dann  anderen  noch  nicht  näher  untersuchten  Beimengungen 
der  Luft. 

Für  die  HH.  F.  Wreden  und  Snatowitsch.  Bei  der  Reduc- 
tion  des  Naphtalins  mit  Jodwasserstoffsäure  erhielten  die  genannten 
Forscher  Hexahydrocy mol  C,0  HJ0,  das  bei  155 — 160°  siedet  und 
Decahydronaphtulin  C,0H18  das  bei  175 — 180°  siedet.  Berthelot, 
welcher  dieselbe  Reaction  einer  Untersuchung  unterwarf,  fand  für  den 
ersten  Kohlenwasserstoff  Cln  Hso  und  sah  den  zweiten  für  Dinthyl- 
benzol  Cl0  H14  an  (Bull,  de  la  Soc.  chem.  de  Baris  1868,290).  Hr. 
Wreden  beschäftigt  sich  jetzt  auch  mit  der  Reduction  des  Benzols. 

Für  Hm.  G.  Fudakowsky  über  die  zuckerhaltigen  Substanzen, 
die  in  der  Galactose  enthalten  sind.  Hr.  Fudakowsky  behandelte 
Milchzucker  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  neutralisirte  die  Lösung 
mittelst  Baryt  und  erhielt  beim  Verdampfen  derselben  zwei  zucker- 
artige  Substanzen.  Die  eine  derselben  ist  Traubenzucker,  der  zweiten 
giebt  er  die  Benennung  Galactose. 

Hr.  F.  Beilstein  macht  folgende  Mittheilung  für  Hrn.  Cech, 
über  eine  färbende  Eigenschaft  der  Veridinsüure.  Diese  Säure  wird 
aus  dem  Kaffee  erhalten  nach  einer  früheren,  von  dem  Autor  beschrie- 
benen Methode.  Die  Veridinsäure  findet  sich  nicht  fertig  im  Kaffee 
vor,  sondern  entsteht  bei  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft 
und  der  Feuchtigkeit.  Diese  Säure  enthält  keinen  Stickstoff,  die  Zu- 
sammensetzung derselben  ist  bereits  von  Rochleder  bestimmt  wor- 
den. Hr.  Cech  schlägt  vor,  diese  Säure  als  Färbungsmittel  für  ver- 
schiedene Speisen  zu  verwenden. 

Hr.  A.  Borodin  berichtet  für  Hrn.  M.  Schal  fee f über  die 
Untersuchungen  der  Cerotinsäure  aus  Bienenwachs.  Die  nach  der 
Methode  von  Brodie  erhaltene  Säure  hatte  die  Zusammensetzung 
CS7H54  0j  und  alle  Eigenschaften,  die  von  ihm  angegeben  werden. 
Dennoch  ist  diese  Substanz  ein  Gemenge  mehrerer  Säuren.  Um  die- 
selben zu  trennen,  wurde  die  Methode  der  partiellen  Fällung  durch  die 
Bleisalze  augewandt.  Hierbei  zerfällt  die  Brodie’sche  Säure  in  eine 
ganze  Reihe  von  Körpern,  von  denen  bisher  nur  eine  Säure  in  voll- 
ständig reinem  Zustande  erhalten  ist.  Diese  Säure  kann  man  auch 
durch  Umkrystallisiren  der  Säure  Brodie’s  aus  Aether  erhalten.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  91°  (Brodie’s  Säure  bei  78 — 79°).  Die 
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Zusammensetzung  der  neuen  Säure  entspricht  der  Formel  C|(H(80). 
Um  diese  Formel  endgültig  festzustellen,  sollen  noch  andere  Versuche 
unternommen  werden.  Ebenso  will  Hr.  Schalfeef  Wachs  vou  ver- 
schiedenen Gegenden  untersuchen. 

Petersburg,  den  22.  Januar  1876. 


77.  R.  Gerstl,  aus  London,  den  19.  Februar. 

In  der  Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  am  20.  v.  M.  hatten 
wir  die  folgenden  Mittheilungen: 

„Fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Opiumbasen  und  deren 
Abkömmlinge, u von  Alder-Wright  und  Beekett.  Beim  Umkry- 
stallisiren  von  Narcetn  aus  Wasser  bleibt  eine  halbkrystallinische 
Masse  ungelöst  zurück;  durch  Auflösen  derselben  in  Säure,  Neutrali- 
siren  der  letztem  mit  der  genauen  Menge  von  Natroncarbonat,  und 
Erhitzen  mit  geringem  Zusatz  von  W'asser  erhält  man  das  in  meinem 
vorigen  Briefe  schon  erwähnte  Oxynarcotin,  dessen  Analyse  die 
empirische  Formel  CJa  HS3  NOg  ergiebt.  Die  neue  Base  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  nur  wenig  löslich,  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform 
gar  nicht  löslich.  Mit  Eisenchlorid  gekocht  spaltet  sie  sich  in  He- 
mipinsäurc  und  Cotarnin. 

Cjj  II 2 s NOg  + Hs  O = C10  H,0  Og  -+•  Cjj  Hjj  NOs. 

Dass  die  Hemipinsäure  nicht  der  Oxydation  von  etwa  früher  ge- 
bildeter Opiansäure  zuzuschreiben  ist,  ersieht  man  aus  dem  Umstande, 
dass  bei  ähnlicher  Behandlung  von  Narcotin  kaum  merkbare  Spuren 
von  Hemipinsäure  auftreten,  wohl  aber  die  nahezu  theoretisch  mög- 
liche Menge  von  Opiansäure;  hieraus  wird  nun  gefolgert,  dass  Eisen- 
chlorid die  COH-Gruppein  der  Opiansäure  nicht  zu  oxydiren  vermag, 
und  dass  somit  diese  Gruppe  im  Narcotin,  durch  CO  . OH  in  Oxy- 
narcotin repräsentirt  wird.  Die  Structurformeln  der  zwei  letzteren  Basen 
wären  daher 

Narcotin.  Oxynarcotin. 

cuhuno3  c19h14no3 

CO  CO 

! COH  ; /Co.  OH 

Cg  H,;  OCHj  C,  H,.--OCH, 

OCH,  -OCH3 

Wird  NarceTn  mit  Eisenchlorid  oder  mit  Kulibichroinat  und 
Schwefelsäure  oxydirt,  so  bildet  sich  auch  Hemipinsäure,  was  für 
Narcetn  die  Struclurformel 

19* 
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C1S  H,0  N04 
CO 

; CO. OH 
C6  H,;  OCH, 

'OCH, 

wahrscheinlich  macht,  d.  h.  es  unterscheidet  sich  yon  Oxynarcotin 
bloss  durch  die  Natur  seines  stickstoffhaltigen  Radicals. 

Unter  den  Oxydationsprodukten  fanden  sich  aber  keine  dem 
Cotarnin  oder  Hydrocotarnin  analoge  Körper. 

Kocht  man  NarceVn  längere  Zeit  mit  verdünnter  Aetzkalilauge, 
so  entsteht  unter  Entweichen  von  Mono-,  Di-  und  Trimethylamin, 
eine  geringe  Menge  einer  nach  der  Formel  C23  H83  NO,  zusammen- 
gesetzten Säure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  bildet  sich  Protocatechu- 
säure. 

Versuche,  Oxynarcotin  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—  150°  C. 
zu  spalten,  ergaben  koin  zufriedenstellendes  Resultat,  es  entsteht  eine 
braune,  theerige  Masse,  aus  der  nichts  weiter  als  Spuren  von  Methyl- 
amin zu  isoliren  waren. 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  der  neuen  Rase,  verglichen 
mit  jener  von  Narcotin,  sind  Untersuchungen  im  Gange.  Es  scheiue, 
bemerkte  H.  Wright,  dass  wenn  zwei  Basen  bloss  in  der  Menge 
an  Wasserstoff  diflerirten,  wie  etwa  Cotarnin  und  Hydrocotarnin,  der 
an  Wasserstoff  reichere  Körper  der  energischere  wäre. 

„Notiz  über  sebaciusauren  Kobalt“  von  E.  Neison.  Verfasser 
hat  die  von  O.  N.  Witt  beschriebene1)  Darstellung  obigen  Salzes 
sorgfältig  wiederholt,  ohne  dass  es  ihm  gelungen  wäre  das  in  der 
angeführten  Beschreibung  erwähnte,  in  Wasser  unlösliche  rosenrothe 
Salz  zu  erhalten. 

„Volumetrische  Bestimmung  von  Wismuth“  von  M.  M.  P.  Mnir. 
Das  neutrale  Nitrat  wird  durch  Kalichromat  oder  -biebromat  gefällt, 
ähnlich  wie  von  Pearson  vorgeschlagen,  doch  wird  der  kritische 
Punkt  durch  zeitweises  Prüfen  der  klaren  Lösung  mit  Silbernitrat 
ausfindig  gemacht.  Die  Chromsalzlösung  wird  selbstverständlich  vor- 
her mittelst  einer  Wismuthsalzlösung,  deren  Metallgehalt  bekannt  ist, 
titrirt.  Chlor,  Schwefligsäure,  Arsen,  Calcium  und  Kupfer  müssen  ab- 
wesend sein,  sollen  die  analytischen  Resultate  als  richtig  angesehen 
werden. 

Hr.  Armstrong  zeigte  ein  Muster  reinen,  krystallisirten  Glyce- 
rins, Theil  einer  Masse  von  40  Pfund  vor.  Die  Krystallisation  wird 
durch  die  vereinte  Wirkung  der  Kälte,  die  in  den  ersten  Tagen  des 
Januars  hier  herrschte,  und  dem  Rütteln  auf  der  Eisenbahn  zu  Stande 

1 ) Diese  Der.  VII,  *219. 
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gebracht.  Specifisches  Gewicht  der  Krystalle  bei  ihrem  Schmelzpunkt 
15.5°  C.  war  1.36. 

Hr.  J,  Williams  bemerkte  anlässlich  vorstehender  Ausstellung, 
dass  Zusatz  von  Cyanwasserstoffsäure  eine  äusserst  empfindliche 
Probe  für  die  Reinheit  von  Glycerin  wäre.  Ist  Glycerin  vollkommen 
rein,  so  bleibt  die  Mischung  Monate  lang  unverändert,  wohingegen 
die  Beimengung  der  geringsten  Menge  eines  fremden  Stoffes  in  kurzer 
Zeit  eine  Gelbfärbung  verursachte. 

Die  in  der  Sitzung  vom  5.  d.  zum  Vortrage  gekommenen  Mit- 
theilungen waren : 

„Metachromismus“  von  W.  Ackroyd.  Mit  diesem  Namen  be- 
zeichnet Verfasser  die  Farbenveränderungen,  welche  gewisse  Neutral- 
salze beim  Erhitzen  erleiden  und  er  glaubt  dieselben  in  zwei  Classen 
scheiden  zu  können,  nämlich  in  jene,  die,  wie  Zinkoxyd,  farblos  sind 
und  beim  Erhitzen  gelb  werden,  und  in  die,  welche,  wie  Kupferborat 
von  einer  Farbe  des  Spcctrunis  zur  nächstfolgenden  sich  ändern.  In 
allen  Fällen  wären  diese  Farbenänderungen  atomistischer  oder  mole- 
kularer Bewegung  zuzuschreiben,  und  sorgfältige  Betrachtung  aller 
hierauf  bezüglichen  Erscheinungen  veranlasst  den  Verfasser  die  Be- 
hauptung auszusprecbeu , dass  eine  Aenderung  von  höher  zu  minder 
brechbarer  Farbe  Ausdehnung,  und  umgekehrt  Zusammenziehung 
andeute. 

„Bildung  von  Anthrapurpurin“  von  W.  H.  Perkin.  Entgegen 
der  allgemeinen  Ansicht,  dass  in  der  künstlichen  Darstellung  von 
Alizarin  diese  aus  der  Disulfosäure  entstände,  findet  Verfasser,  dass 
diese  Säure  Anthrapurpurin  liefert,  während  das  Alizarin  von  der 
Monosäure  herrübre.  In  Alizarin  sind  beide  Hydroxyle  in  einer  und 
derselben  Benzolgruppe,  während,  wie  es  scheint,  in  der  Anthrachinon- 
disulfosäure  jede  Benzolgruppe  ein  HSOs  besitzt,  was  dann  natür- 
lich die  Nichtbildung  des  Alizarins  aus  dieser  Säure  erklärte,  und 
auch  darauf  deutete,  dass  in  Anthrapurpurin  die  Hydroxyle  nicht  in 
einer  Benzolgruppe  wären. 

Hr.  Armstrong  findet  die  Ansicht,  dass  beide  Hydroxyle  in 
einer  und  derselben  Benzolgruppe  seien,  dadurch  bestätigt,  dass  Ali- 
zarin bei  Oxydation  Phtalsäure  liefert,  und  dass  diese  mit  Pyrocate- 
chin  Alizarin  bildete. 

Hr.  Perkin  bemerkte  hierauf,  dass  Anthrapurpurin  beim  Oxy- 
diren,  ähnlich  dem  Anthraflavin , keine  Phtalsäure  lieferte,  und  dass 
hieraus  geschlossen  werden  dürfte,  die  beiden  Hydroxyle  wären  nicht 
in  einer  Benzolgruppe. 

„Maltose“  von  P.  C.  O’Sullivan.  Die  durch  Einwirkung  von 
Malzextract  auf  Stärkemehl  entstehende  Maltose  ist,  nach  dem  Verfasser, 
nicht  ein  bloss  mechanisches  Gemenge  von  Dextrose  und  Levulose,  son- 
dern eine  definitive  chemische  Verbindung. 
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Fernere  Mitteilungen  in  dieser  Sitzung  waren  „Ueber  einen 
neuen  Gasregulator“  von  T.  Fletcher,  und  „Lieber  hohe  Schmelz- 
punkte von  Metallsalzen“  von  T.  Carnally. 
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Berichtigungen. 

Jahrg.  VIII,  No.  19,  Seite  1681  ff.  lie«  immer:  , G Wagner“  und  ,Butlerow“  itatt 

„E.  Wagner“  nnd  „Buttleroff“. 


. 

- 

- 1681, 

Zeile  18  v.  u.  lies:  ,0.0086843“  statt  ,0.0036893“. 

• 

■ 

- 1688, 

- 2 

v.  o.  lies:  »Acetaldehyd*  statt  »Anhydrid 
der  Essigsäure“. 

- 

- 

- 1683, 

- 6 

v.  o.  lies:  »Acetal*  statt  »Aetol*. 

- 

* 

- 1688, 

- ( 

v.  o.  lies:  »wurde  nicht  beobachtet*  statt 
»konnte  nicht  beobachtet  werden*. 

■ 

• 

- 1683, 

- 5 

u.  7 r.  u.  lies:  »Pentamethyl&thol*  statt 
» Pentaraethylithyl“. 

• 

- 

- 1683, 

- 21 

v.  u.  lies:  »Henry*  statt  „Hascey“. 

- 

- 

- 1684, 

• 1 

v.  o.  lies:  »Cynanchum*  statt  »Cynactum*. 

1684, 

- 3 

u.  4 v.  o.  lies:  »eine  für  die  Kamele  gif- 
tige* statt  »ein  flir  die  Kamele  giftiges 
Nahrungsmittel*. 

- 

- 

- 1684, 

- 7 

v.  o.  lies:  »genau*  Blatt  »annähernd*. 

- 

- 

17*9, 

- 7 

v.  u.  lies:  »SO,*  statt  »SO,*. 

- 

- 

- 1758, 

• 8 

v.  o.  lies:  »F.  Muck*  statt  »F.  Munck*. 

Jahrg.  IX, 

No.  2, 

127, 

- 18 

v.  u.  lies:  »F.  Muck*  statt  »£.  Muck*. 

Närh«le  Sitzung:  Montag,  28  Februar  1876. 


A.  W.  8okftde’»  Buchdrucktrti  ( L.  Schade)  in  Berlin,  Stallscbreiberttr.  47. 
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Ausserordentliche  Generalversammlung  vom 
26.  Februar. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident 

Der  Vorsitzende  giebt  zunächst  einen  kurzen  Abriss  der  Ge- 
schichte der  Statuten  der  Gesellschaft  und  erörtert  eingehender  die 
Verhältnisse,  welche  zu  dem  Bedürfnisse,  die  Statuten  zu  modificiren 
und  schliesslich  zu  der  Ausarbeitung  des  der  Versammlung  vorliegen- 
den Entwurfes  geführt  haben. 

Was  nun  die  geschäftliche  Behandlung  der  Aufgabe  der  Ver- 
sammlung anlange,  so  sei  diese  in  unzweifelhafter  Form  durch  den 
§ 2b  der  bestehenden  Statuten  vorgezeichnet 

Nach  dem  Wortlaut  dieses  sehr  conservativ  gefassten  Paragraphen 
stehe  der  Versammlung  nur  das  Recht  zu,  entweder  den  Entwurf 
mit  oder  ohne  die  ordnungsmässig  und  rechtzeitig  veröffentlichten 
Amendements,  anzunehmen  oder  zu  verwerfen.  Einzelne  Para- 
graphen des  alten  Statuts  in  Kraft  zu.  lassen  und  die  anderen 
durch  neue  aus  dem  Statutenentwurf  genommene  Paragraphen  zu  er- 
setzen, würde  sich  nicht  empfehlen,  weil  ein  solches  Vorgehen  zu 
unliebsamer  Verwirrung  Veranlassung  geben  müsste.  Würde  der  Ent- 
wurf angenommen,  so  fände  das  ganze  werthvolle  Material  der  heutigen 
Discussion  für  die  Fassung  der  Statuten  keine  Verwendung  und  es 
könne  nicht  fehlen,  dass  schon  nach  kurzer  Frist  neue  Verbesserungs- 
Vorschläge  eingereicht  werden  würden. 

Aus  diesem  Grunde  schlage  er  vor,  die  heutige  Versammlung 
nur  als  eine  vorberatbende  anzusehen  und  zur  Abstimmung  erst  in 
einer  späteren  ausserordentlichen  Generalversammlung  zu  schreiten. 
Es  würde  hiermit  überdiess  auch  noch  der  Vortheil  erreicht,  dass 
sämmtliche  ausserhalb  Berlins  wohnende  Glieder  der  Gesellschaft  Zeit 
und  Gelegenheit  hätten,  Verbesserungsvorscbläge  ordnungsmässig  und 
rechtzeitig  dem  Vorstande  der  Gesellschaft  einzureichen. 

Der  Vorschlag  des  Präsidenten  wird  von  Hm.  Marasse  unter- 
stützt und  einstimmig  zum  Beschluss  erhoben. 

Hr.  Schwalbe  vermisst  einen  Paragraphen,  welcher  bestimmt, 
wann  das  Statut  in  Kraft  treten  soll. 

Der  Präsident  hält  es  für  vortheilhafter,  den  Beschluss  über 
den  Termin  der  Einführung  des  neuen  Statuts  nicht  dem  Statut  selbst 
einzuverleiben , sondern  darüber  einen  besonderen  Beschluss  2n  fassen. 
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Hr.  Tie  mann  verliest  die  einzelnen  Paragraphen  des  Entwurfs. 

Zu  § 1 befürwortet  Hr.  Pinn  er  eine  grössere  Präcisirung  der 
Zwecke  der  Gesellschaft.  Er  vermisst  die  statutenmässige  Einsetzung 
eines  Redactenrs.  Er  beantragt  die  folgende  Fassung  des  zweiten 
Absatzes  von  § 1: 

Diesen  Zweck  sucht  die  Gesellschaft  zu  erreichen: 

1)  durch  regelmässige  Abhaltung  von  Zusammenkünften,  in  denen 
Originalarbeiten  vorgetragen  und  andere  Mittheilungen  gemacht  und 
besprochen  werden; 

2)  durch  Herausgabe  der  Berichte  der  Gesellschaft,  deren  Re- 
daction der  Vorstand  einem  seiner  Mitglieder  überträgt; 

3)  durch  Beschaffung  einer  Bibliothek  der  chemischen  Fach- 
wissenschaften in  möglichster  Vollständigkeit. 

Zu  § 3 hält  Hr.  Jaffe  es  für  nicht  passend,  Deutsche  von  der 
Wahl  zu  Ehrenmitgliedern  auszuschliesseu , so  lange  deutsche  Ehren- 
mitglieder noch  der  Gesellschaft  angehören. 

Dar  Präsident  wünschst  den  Paragraphen  des  Entwurfs  un- 
verändert aufrecht  zu  erhalten;  ein  ähnliches  Gesetz  habe  sich  in  der 
Londoner  Chemischen  Gesellschaft  bewährt. 

Hr.  Reimer  wünscht  den  Begriff  „Ausländer“  präcisirt  Zusehen 
und  schlägt  dafür  den  Ausdruck  vor:  „Ausserhalb  der  Grenzen  des 

deutschen  Reiches  Wohnende“. 

Hr.  Martius  ebenso  wie  der  Präsident  befürworten  lebhaft 
das  bereits  gedruckt  mitgetheilte , die  Ehrenmitglieder  betreffende 
Amendement  von  Hm.  Kekuld. 

Hr.  Biedermann  wünscht  in  den  seltenen  Fällen,  wo  der  die 
Ausländer  betreffende  Ausdruck  praktische  Bedeutung  erhalten  sollte, 
die  Vorgeschlagenen  selbst  über  dessen  Anwendung  entscheiden  zu  sehen. 

Hr.  Jaffe  wünscht  die  Fassung  des  alten  Paragraphen  in  Bezug 
auf  die  Ehrenmitgieder  beizubehalten. 

Hr.  Wichelhaus  schlägt  vor,  in  § 3 Linea  10  statt  „müssen“ 
„können“  zu  setzen;  statt  „an  einen“  „einem“. 

Hr.  Biedermann  wünscht  statt  Circular  „Rundschreiben“,  statt 
Couvert  „ Umschlag  “,  statt  Cassirer  „ Schatzmeister“,  statt  Secretär 
„Schriftführer“  zu  setzen. 

Zu  § 4 bemerkt  Herr  Pinn  er,  dass  nach  der  Fassung  des  Ent- 
wurfs ausserordentliche  Mitglieder  oft  vier  Jahre  laug  stimmlos  bleiben 
würden. 

Hr.  Schwalbe  schlägt  desshalb  folgende  Fassung  desselben  vor: 

„§  4.  Die  ausserordentlichen  Mitglieder  treten  io  dem  Jahre,  in 
welchem  sie  das  zweite  Jahr  der  ausserordentlichen  Mitgliedschaft  zu- 
rückgelegt haben,  in  die  Reihe  der  ordentlichen  Mitglieder  und  datiren 
ihre  ordentliche  Mitgliedschaft  in  diesem  Jahre  von  dem  Datum  ihres 
ursprünglichen  Eintritts  an.“ 
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Hr.  Jaffe  schlägt  vor,  in  §.4  Zeile  3 hinter  „treten“  die  Ein- 
schiebong  des  Wortes  „spätestens“;  hinter  „über“  die  Einschiebung 
des  folgenden  Passus:  „Jedoch  soll  es  dem  Vorstande  frei  stehen,  auf 
Antrag  zweier  ordentlicher  Mitglieder  schon  vor  dieser  Zeit  den 
Uebertritt  eines  ausserordentliches  Mitgliedes  in  die  Reihe  der  ordent- 
lichen zu  beschliessen“. 

Hr.  Marasse  spricht  gegen  die  Fassung  des  Paragraphen  und 
wünscht,  dass  nur  Studenten  vom  Stimmrecht  ausgeschlossen  sein 
sollen. 

Der  Präsident  hält  ebenfalls  die  jetzige  Fassung  für  wenig 
wünschenswert!);  statt  auf  drei  Jahre  schlägt  er  vor,  die  ausser- 
ordentliche Mitgliedschefc  auf  ein  Jahr  festzusetzen. 

Hr.  Braun  schliesst  sich  diesem  Vorschläge  an. 

Die  Herren  Martins  und  Liebermann  wünschen  statt  „drei“ 
Jahre  „zwei“  Jahre  gesetzt  zu  sehen.  Die  Herabsetzung  auf  ein  Jahr 
werde,  so  fürchten  sie,  den  auswärtigen  Mitgliedern,  welche  die  Ver- 
änderungen beantragt  haben,  nicht  genügen. 

Hr.  Tiemann  glaubt,  dass  einige  auswärtige  Mitglieder  die 
Betheiligung  der  Studenten  an  den  Beschlüssen  der  Gesellschaft  über- 
schätzen. Er  weist  deshalb  darauf  hin,  dass  unter  den  fünf  uud 
zwanzig  Besuchern  der  heutigen  Generalversammlung  nur  ein  einziger 
Student  sich  befindet.  Im  Uebrigen  sei  der  Beitritt  junger  Mitglieder 
dem  Vereine  ausserordentlich  wertbvoll  und  bedinge  sein  Weiterblüben. 
Dadurch,  dass  der  „Verein  zur  Förderung  des  Gewerbfleisses“  die 
Aufnahme  von  Stadirenden  erschwert  oder  abgelebnt,  sei  der  Verein 
junger  Techniker  „Die  Hütte“  entstanden.  Aus  der  „Hütte“  sei  der 
„Verein  deutscher  Ingenieure“  hervorgegangen.  Die  Loslösung  junger 
Elemente  sei  daher  dem  Verein  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses 
wahrlich  nicht  von  Nutzen  gewesen  und  könne  uns  als  warnendes 
Beispiel  dienen. 

Hr.  Liebermann  wünscht  das  von  Herrn  Jaffö  gestellte  Amen- 
dement nur  in  ausserordentlichen  Fällen  in  Anwendung  gebracht  zu 
sehen. 

Hr.  Oppenheim  führt  folgende  statistische  Angaben  an.  Unter 
den  170  Berliner  Mitgliedern  befinden  sieb  etwa  35  Studenten;  unter 
den  auswärtigen  sei  dies  Verhältnis  ungefähr  dasselbe.  Ihre  Be- 
theiligung und  ihr  Einfluss  auf  die  Beschlüsse  der  Gesellschaft  sei 
überschätzt  worden,  und  rechtfertige  kaum  eine  Veränderung  des 
Statuts.  Auch  treten  Studenten  nicht  in  ihren  ersten  Semestern  in 
die  Gesellschaft  ein,  sondern  erst  in  den  letzten,  und  er  könne  deshalb 
um  so  weniger  Grund  einsehen,  Neuaufgenommenen  das  Stimmrecht 
zwei  odep  gar  drei  Jahre  vorzuenthalten,  als  noch  immer  unter  den- 
selben gereifte  Männer  die  Mehrzahl  bilden.  Unter  den  am  nächsten 
Montag  zu  verlesenden,  bei  ihm  eingegangenen  Vorschlägen  zur  Aul- 

20* 


Digitized  by  Google 


nähme  befinden  sich  nur  drei  Studenten,  neben  fünf  Professoren  und 
Docenten. 

Der  Präsident  bemerkt,  wenn  der  Uebertritt  eines  ausserordent- 
lichen Mitgliedes  in  die  ordentliche  Mitgliedschaft  am  Ende  des  Jahres 
nach  dem  Jahre  der  Aufnahme  stattfände,  so  würden  immerhin  zwölf 
bis  vierundzwanzig  Monate  vergehen,  bevor  der  Aufgenommene  sein 
Stimmrecht  ausüben  könne.  Dies  müsse  auch  den  strengsten  Ansprüchen 
genügen.  Er  glaube  nicht,  dass  die  Annahme  dieses  Vermittlungs- 
vorschlages anders  denkende  Mitglieder  so  unbefriedigt  lassen  werde, 
dass  dadurch  der  Gesellschaft  ernste  Unannehmlichbeiten  erwachsen 
könnten,  nachdem  die  seit  der  ersten  Discussion  der  Frage  verflossene 
Zeit  Allen  eine  ruhigere  Betrachtung  derselben  nahegelegt  habe.  Eine 
Herabsetzung  auf  ein  Jahr  würde  überdies  den  Vortheil  gewähren,  dass 
die  vorgeschlageue  Berechtigung  des  Vorstands,  eintretende  Mitglieder 
alsbald  zu  ordentlichen  zu  ernennen,  nur  noch  eine  ganz  untergeordente 
Bedeutung  haben  würde,  daher  ganz  in  Wegfall  kommen  könne. 

Zu  § 6 stellt  Hr.  Schwalbe  den  Antrag  nach  „Raten“  einzu- 
fügen:  „Ueber  den  gezahlten  Beitrag  wird  eine  Quittung  ertheilt. 
Die  Zusendung  der  „Berichte“  wird  an  diejenigen  Mitglieder  einge- 
stellt, die  ihren  Beitrag  nicht  bis  zum  20.  Februar  des  betreffenden 
Jahres  bezahlt  haben.“ 

Hr.  Wichelhaus  beantragt  in  § 6 die  Worte  „zu  den  Kosten 
des  Locals  etc.„  zu  streichen. 

Hr.  Biedermann  beantragt  in  demselben  Paragraphen  die 
Worte:  „an  den  Cassirer  pränumerando  in  jährlichen  Raten“  durch 
folgende  zu  ersetzen:  „durch  Vorausbezahlung  an  den  Schatzmeister“. 

Zu  § 7 beantragt  Hr.  Wichelhaus  die  Worte:  „Arbeiten  in  den 
Berichten  der  Gesellschaft  zu  veröffentlichen“  zu  streichen;  denn  dieses 
Recht  hätten  Nichtmitglieder  wie  Mitglieder  und  zwar  nur  unter  Vor- 
behalt der  Zustimmung  der  Redactions-Commission. 

Zu  § 8 beantragt  Hr.  Wichelhaus  den  letzten  Passus  folgen- 
dermassen  zu  fassen:  „Nach  sechs  Monaten  haben  sie  auch  die  Pflichten 
derselben  zu  erfüllen“. 

Zu  § 9 bemerkt  Hr.  Marasse:  die  Wahl  eines  Auswärtigen  zum 
Präsidenten  erschiene  ihm  eine  Contradictio  in  adiecto. 

Der  Präsident  siebt  eine  Correctur  dieses  Einwurfs  in  der  Wahl 
von  Vicepräsidenten;  in  der  Bestimmung  selbst  einen  Ersatz  für  die 
Ehrenbezeugung  durch  die  Wahl  von  Deutschen  zu  Ehrenmitgliedern, 
welche  wegfallen  solle. 

Hr.  Pinn  er  beantragt  die  Wahl  von  sechs  Vicepräsidenten,  von 
denen  vier  in  Berlin  ansässig  sein  sollen. 

Die  HH.  Martins  und  Tiemann  befürworten  das  bereits  ge- 
druckte Amendement,  die  Zahl  der  Ausschussmitglieder  auf  achtzehn 
zu  erhöben. 
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In  § 10  amcndirt  Hr.  Pinn  er  den  zweiten  Satz  in  folgender 
Weise: 

„Die  Wahl  der  auswärtigen  Vorstandsmitglieder  geschieht  durch 
einfache  Majorität,  die  der  einheimischen  durch  absolute  Majorität 
der  in  der  Generalversammlung  anwesenden  Mitglieder.  Sollte  eine 
absolute  Majorität  bei  dem  ersten  Wahlgang  nicht  erzielt  werden,  so 
findet  eine  Stichwahl  statt,  bei  welcher  relative  Mehrheit  genügt.  Bei 
Stimmengleichheit  entscheidet  das  Loos  etc. 

Der  Präsident  weist  auf  die  practische  Schwierigkeit  dieser 
Form  bin. 

Hr.  Marssse  sieht  in  der  Fassung  des  Paragraphen  eine  Un- 
klarheit darüber,  ob  Wahlen  nur  nach  Vorschlägen  stattfinden  dürfen, 
oder  auch  nicht  vorgeschlagene  Namen  gewählt  werden  dürfen.  Er 
hält  es  ferner  für  unwünschenswerth , Vorschläge  zu  veröffentlichen, 
die  vielleicht  aus  der  Wahl  nicht  siegreich  hervorgehen  dürften. 

Der  Präsident  spricht  aus,  dass  seiner  Meinung  nach  der  Para- 
graph die  Wahl  nach  Vorschlägen  nur  als  facultativ  hinstelle;  die 
Veröffentlichung  der  Vorschläge  werde  sich  nicht  vermeiden  lassen, 
weun  Auswärtige  an  der  Wahl  theilnehmen  sollen.  Die  Unannehm- 
lichkeit, Vorschläge  veröffentlicht  zu  haben,  welche  in  der  Wahl  unter- 
liegen sollten,  werde  nicht  der  Gesellschaft  zur  Last  fallen,  sondern 
denjenigen,  welche  solche  Vorschläge  machen. 

Zu  § 13  beantragt  Hr.  Oppenheim  den  Pflichten  der  Secretärc 
hinzuzufügen : 

d)  die  Mitgliederliste  zu  führen,  und  im  Beginne  jedes  Jahres 
mit  den  Berichten  zu  veröffentlichen. 

Hr.  Schwalbe  beantragt  die  Discussion  des  Statuts  der  vorge- 
rückten Zeit  wegen  zu  vertagen.  Dieser  Antrag  wird  angenommen. 

Der  Präsident  weist  schliesslich  darauf  hin,  dass  die  im  Laufe 
des  heutigen  Abends  gestellten  Amendements  statutenmässig  nur  dann 
der  Abstimmung  unterbreitet  werden  können,  wenn  sie,  von  zehn 
Mitgliedern  unterschrieben , dem  Präsidenten  in  der  vorgeschriebenen 
Frist  eingereicht  werden.  Er  hofft,  dass  für  die  Discussion  der  übrigen 
Paragraphen  des  Entwurfs  eine  kurze  Zeit  an  einem  ordentlichen 
Sitzungsabende  der  Gesellschaft  genügen  werde.  Es  werde  dann  an 
der  Zeit  sein,  den  Termin  für  die  beschlussfassende  Generalversamm- 
lung festzustellen. 

Die  Versammlung  wird  darauf  um  10^  Uhr  geschlossen. 
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Sitzung  vom  28.  Februar  1876. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 

Das  Protokoll  der  letzten  Sitzung  wird  nach  folgendem  Zwischen- 
fall genehmigt. 

Der  in  der  letzten  Sitzung  zum  auswärtigen  Mitgliede  gewählte 
Herr  Wladimir  Demel  in  Wien  macht  brieflich  darauf  aufmerk- 
sam, dass  statt  seines  Namens  fälschlich  der  Name  Deusel  ange- 
führt worden  sei. 

Hr.  Oppenheim  bemerkt,  dass  dieser  Fehler  die  Folge  eines 
unrichtig  geschriebenen  Vorschlagszettels  sei  und  knüpft  die  wieder- 
holte Aufforderung  daran , die  Namen  der  Vorgeschlagenen  möglichst 
deutlich  und  correct  und  stets  mit  Vornamen  anzugeben;  beides  sei 
für  die  Führung  richtiger  Listen  unumgänglich  nötbig. 

Derselbe  macht  im  Aufträge  von  Hrn.  Henninger  die  Mitthei- 
luug,  dass  dieser  Chemiker  von  einer  Krankheit,  welche  seine  Thä- 
tigkeit  unterbrochen  habe,  genesen,  binnen  Kurzem  seine  Correspon- 
denz  aus  Paris  wieder  aufnehmen  werde. 

Gewählt  werden: 

1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  Paul  Wittelhöfer,  Oranienburgerstrasse  5.  II.  N., 
Gustav  Meyer,  1 Assistenten  am  Anorganischen 
Emanuel  Glatzel,  1 Laborat.  der  K.  Gewerbeakademie, 
Henry  Liepmann,  Universitätslaboratorium, 

Carl  Reimer,  stud.  phil.,  Hafenplatz  3,  SW., 

Leo  Lewy,  Rosenthalerstrasse  53.  III.  C., 

Ludwig  Landsboff,  stud.  phil.,  ßellevuestrasse  12,  W., 
James  Morris,  stud.  phil.,  Marienstrasse  16,  NW., 
Wilhelm  Wydler,  Assistent  am  pharmakologischen 
Institut  der  Universität,  Louisenstrasse  35, 

Dr.  Gustav  A.  Scheeffer,  Blumenstrasse  7 A.j 
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' 2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 


P.  Brouwerk,  Lehrer  der  Chemie  und  Mineralogie  an 
der  höheren  Bürgerschule  in  Deventer  (Holland), 

Dr.  Lauts  ch,  Oberlehrer,  Insterburg, 

Spoerl,  Chemiker  in  Weltingen,  Poststation  Schillings- 
fürst in  Bayern, 

Ach.  Le  Bel,  Preparateur  de  Chimie,  Faculte  de  Medi- 
cine,  Paris, 

Albert  Ungerer,  Simmering  bei  Wien, 

Dr.  Rudolf  Messel,  Director  der  Chemischen  Fabrik 
Squire,  Cbapman  & Co.,  Silvertown,  Victoria 
Docks  G.  London, 

Dr.  B.  van  der  Meulen  in  Sappemeer,  Provinz  Gronin- 
gen, Holland, 

Dr.  Polens  ke],  New -York,  (?) 

Dr.  Rudolph  Luboldt,  Adr.  Gehe  & Co.,  Dresden, 
Dr.  Ed.  Chambon,  Victoriastrasse  4 A.,  Deutz  a.  Rh., 
Dr.  Christian  Gänge,  Physiologisches  Laboratorium, 
Jena, 

Dr.  Heusinger  von  Waldegg  in  Wetzlar, 

Dr.  Eugen  Schaal,  Chemiker  der  Alizarinfabrik  von 
Hrn.  Hnfschmidt,  Vogelsaue,  Elberfeld, 

Dr.  — Rode  rer,  Assistent,^ 

Dr.  — Oppermann,  i 

Dr.  — Mählmann,  f Universitätslaboratorium 

Dr.  — Kerstein,  ) 

— Moser,  stud.  pbil.,  1 Freiburg  i.  Br., 

— Bittmann  , stud.  phil.,  1 

— Mittelmann,  stud.  pbil., 

Hermann  Frank,  Apotheker,  Freiburg  i.  Br., 

Max  Schmöger,  Assistent  an  der  landwirthschaftlichen 
Versuchsstation  in  Möckern  bei  Leipzig, 

Bruno  Goös,  Chemiker  an  der  Fabrik  der  HH.  Rind- 
sehedler  und  Busch  in  Basel, 

Friedrich  Egli,  23  Neumarkt,  Zürich, 

— Elb,  Fabrikbesitzer  in  Blasewitz  bei  Dresden, 

Dr.  Arthur  Förster,  Assistent  am  Chemi-  j 

sehen  Laboratorium  des  Polytechnicums,  , Dresden, 
Al  win  Heinrich  Goldberg,  Ritterstr.  4,  II,  \ 


Ernst  Louis,  1.  III.  Odeonplatz, 

H.  Bührig,  7.  II.  Gabelsberger  Strasse, 


München, 


Digitized  by  Google 


294 


F.  CI  ausnizer, 
H.  Körner, 

S.  Binswangcr, 
E.  Seelig, 

Otto  Binder, 

H.  Kiliani, 

V.  Trautmann, 
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Mitteilungen. 

79.  Justin  Wunder:  lieber  die  Absorptionsspectren  verschie- 
dener Ultram&rinsorten. 

(Eingegangen  am  17.  Februar  1876.) 

Angeregt  durch  die  interessante  Arbeit  des  Herrn  Hermann 
W.  Vogel  über  die  Absorptionsspectren  einiger  Salze  der  Metalle  der 
Eisetigruppe  uud  ihre  Anwendung  in  der  Analyse1)  und  bezugnehmend 
auf  die  Ankündigung  der  Herren  Eugene  Dollfus  und  Frederic 
Goppelsroeder  in  ihrer  interessanten  Arbeit  über  Ultramarin a), 
uach  welcher  der  Eine  der  Herren  Verfasser  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen anzustellen  begonnen  hat  zur  physikalischen  Prüfung  der  Far- 
ben mittelst  des  prismatischen  Spectrums,  uud  später  genaue  Tafeln 
und  ausführliche  Mittheilung  in  Aussicht  stellt,  in  der  Absicht,  die 
optischen  Eigenschaften  der  organischen  und  anorganischen  Farben 
in  ihrer  Beziehung  zu  ihrem  chemischen  Bau  kennen  zu  lernen,  er- 
laube ich  mir  die  Bemerkung,  dass  die  von  der  Nürnberger  Ultrama- 
rin-Fabrik im  Jahre  1873  in  Wien  ausgestellten  Spectral -Aufnahmen 
verschiedener  Ultramarine  und  die  Beschreibung  des  Verfahrens  und 
der  Resultate,  in  den  betreffenden  Fachschriften  über  die  Ausstellung 
meines  Wissens  ganz  übersehen  worden  sind. 

Das  Verfahren  war  im  Jahr  1873  ungefähr  so  beschrieben:  „Man 
schlemmt  die  zu  besichtigende  Ultramarinprobe  in  einem  farblosen 
Oclc  oder  Lackfirnisse  auf  und  bringt  sie  in  einem  Gläschen  mit 
parallelen  Wänden  vor  den  Spalt  des  Spectralnpparatcs , den  man 
gegen  die  Sonne  richtet.  Besser  noch  ist  es,  das  Ultramarin  mit  einer 
klaren  Harzlösung  verrieben,  z.  B.  mit  Damraar  in  Schieferöl  oder 
Terpentinöl,  auf  Glas  aufzutragen  und  nach  dem  Trocknen  vor  den 
Spalt  des  gegen  die  Sonne  gerichteten  Spectralapparates  zu  bringen. 
Vor  dem  Versuche  hat  man  sich  zu  überzeugen,  dass  das  Mittel,  mit 
welchem  das  Ultramarin  aufgeschlemmt  oder  aufgetragen  ist,  in  der 
gleichen  Dicke  selbst  kein  erkennbares  Absorptionsspectrum  hat.“ 

Nachdem  dann  die  Absorptionsspectren  von  5 blauen  und  einer 
grünen  Ultramarinsorte  ausführlich  beschrieben  waren,  wurde  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  die  blaue  Ultramarine  verschiedene  Spec- 
tren  haben,  bei  einzelnen  Sorten  bleibt  im  Absorptionsspectrum  ein 
brillant  rothes  Band  von  A bis  B der  Fraunhoferschen  Linien  übrig, 
andere  Sorten  haben  dieses  Band  schwach  entwickelt,  wieder  anderen 
fehlt  es  ganz. 


*)  Diese  Ber.  VIII,  1683. 

*)  Bulletin  de  la  socidtc  industrielle  de  Mulhouse  (Mai  1875)  193  bis  224. 
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Die  Absorptionsspectren  waren  in  1 Exemplar  gemalt  und  durch 
Farbendruck  (dieses  allerdings  mangelhaft)  vervielfältigt. 

Schliesslich  war  die  praktische  Anwendbarkeit  und  der  Werth 
dieses  Verfahrens  für  den  Fabrikanten  gezeigt,  um  mit  einem  Blick 
die  Natur  des  Ultramarins  zu  erkennen,  und  ob  die  Stoffe  der  Mischung 
beim  Ultramarin-Brennen  richtig  reagirt  haben. 

Um  die  Anwendung  eines  Heliostaten  zu  sparen,  stelle  ich  meinen 
Kirchhoff  und  Bunsen’schen  Spectralapparat  auf  einen  tellerartigen 
Rahmen  A mit  nach  innen  übergreifenden  oberen  Rand  a,  a,  in  dem 
3 Ausschnitte,  den  Füssen  des  Apparates  entsprechend,  angebracht 
sind.  Man  stellt  den  Apparat  hinein,  und  bei  geringer  Drehung  wird 
er  durch  den  übergreifenden  Rand  festgehalten.  Der  Rahmen  wird 
auf  3 Füssen  schräg  gestellt,  die  zwei  gleichlangen  kürzeren  Füsse  6 
stehen  nahezu  in  der  Ebene  des  Rahmenbodens,  der  längere  Fuss  c 
ist  mittelst  eines  Scharniers  am  Teller  befestigt  und  besteht  aus  zwei 
aufeinander  verschiebbaren  und  mittelst  Stellschraube  zu  befestigenden 
Theilen,  so  dass  er  länger  oder  kürzer  gemacht  werden  kann.  So 
kann  der  Teller  und  mit  ihm  die  Drehungsebene  des  Spactralapparates 
leicht  in  die  Ebene  der  scheinbaren  Sonnenbahn  gebracht  werden, 
und  man  kann  jederzeit  durch  kleine  Drehung  das  Objectivrohr  in  die 
Richtung  der  Sonnenstrahlen  bringen,  und  kann  den  Apparat  auf 
jedes  Fenstersims  stellen. 

Auch  jedes  Taschenspectroscop  lässt  sich  leicht  an  einem  Stativ 
drehbar  richten  in  der  Ebene  der  scheinbaren  Sonnenbahn,  um  eine 
Achse  parallel  zur  Erdachse. 

Der  Spalt  des  Apparates  ist  in  einer  Vierordt’schen  Platte  d *) 
aus  2 übereinander  stehenden  Theilen  bestehend,  deren  jeder  beson- 
ders regulirt  werden  kann.  Für  einfache  Betrachtung  eines  Spectrnms 
genügt  auch  der  gewöhnliche  einfache  Spalt. 

An  der  Spaltfläche  sind  Halter  e,  / angeschraubt,  in  welche  die 
Glasplatten  mit  den  aufgetragenen  Ultramarinproben  g,  gx  mittelst 
Stellschrauben  befestigt  werden  können,  und  zwar  eine  oben  und  eine 
unten,  so  dass  man  2 Ultramarinspectren  übereinander  vergleichen 
kann.  Die  Glasplatten  sind  bis  zum  Rand  mit  dem  Ultramarinfirniss 
angestrichen,  und  bei  der  Beobachtung  die  eine  Platte  wenig  über  die 
andere  vorstehend,  so  dass  zwischen  beiden  Proben  kein  störendes 
Sonnenlicht  eindringen  kann,  oder  man  lässt  die  Musterplatten  stumpf 
zusammenstossen  und  klebt  unter  die  Fuge  mit  Wachs  ein  1 Mm. 
breites  Papierstreifchen  h auf  die  Spaltplatte. 


1 ; Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  der  Absorptiona- 
spectrcn  und  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.  Von  Dr.  Karl  Vierordt. 
Tübingen.  1873.  H.  Laupp’acbe  liucbhandlnng. 
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Bei  dem  Aufträgen  der  Proben  nehme  man  nicht  zu  wenig  Firniss 
zum  Ultramarin  '),  so  dass  die  Platte  mit  der  aufgetragenen  Probe 
durchsichtig  erscheint,  man  trage  auch  die  Probe  an  verschiedenen 
Rändern  der  Glasplatte  verschieden  dick  auf,  damit  man  die  Stellen 
sich  aussochen  kann , welche  das  Spectrum  in  der  besten  Lichtstärke 
geben,  was  geringe  Uebung  erfordert. 

Beistehend  sind  die  Absorptionsspectren  verschiedener  Ultramariu- 
sorten,  wobei  die  Grösse  der  Ordinaten  der  Curven  die  relativ  abge- 
" schätzten  Lichtstärken  der  betreffenden  Stellen  der  übrigbleibenden 
Absorptionsspectren  bedeutet  *). 

Man  siebt,  blaues  Ultramarin  hat  seine  Farbe  daher,  dass  es  den 
orangen  und  gelben  und  theilweise  rothen  Theil  des  Sonnenlichtes 

')  Statt  des  Ilarzterpentinölfirnieses  eignen  sich  auch  Gummiarabicum,  Gelatine 
und  andere  stark  lichtbrechende  Mittel  dazu,  Spectren  von  Körperfarben  zu  erhal- 
ten, springen  aber  vom  Glase  leicht  ab. 

’)  Wollte  man  umgekehrt  die  Stärke  der  Absorption  durch  die  Grösse  der 
Ordinate  bezeichnen,  so  könnte  man  das  charakteristische  rothe  Band  am  Anfang 
des  Spectrums,  welches  manche  Sorten  haben,  als  nicht  absorbirt,  nicht  erkennen. 
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absorbirt,  thonerdereiches  stärker  als  kieselerdereiches.  Thonerde- 
reiches Blau  hat  mitunter  das  leuchtende  Roth  von  A bis  a sehr  stark 
entwickelt. 

Violettes  Ultramarin  dagegen  absorbirt  den  grünen  Theil  des 
Sonnenlichtes  und  behält  den  rothen  und  orangen  Tbeil,  der  vom 
blauen  Ultramarin  am  stärksten  absorbirt  wird.  Merkwürdigerweise 
absorbirt  das  violette  Ultramarin  auch  das  tiefste  Violet  hinter  H. 

Grünes  Ultramarin  bat  seine  Farbe  daher,  dass  es  den  violetten 
Tbeil  des  Lichtes  vollständig  und  einen  Theil  des  Roth  theilweise 
absorbirt.  Da  es  aber  auch  das  Orange  und  Gelb  theilweise  absor- 
birt und  das  äusserste  Roth  behält,  so  ist  es  erklärlich,  warum  es 
einen  in  das  Bläuliche  gehenden  nicht  sehr  leohaften  Ton  bat. 

Neben  der  Zusammensetzung  hat  auch  die  Art  des  Brennens 
einen  Rinfluss  auf  das  Spectrum  eines  Ultramarins.  Man  hat  daher 
zur  Erforschung  der  chemischen  Constitution  des  Ultramarins  nicht 
allein  seine  Zusammensetung  zu  berücksichtigen , sondern  auch,  wel- 
ches die  wesentlichen  und  welches  accessorische  Bestandtheile  (die 
beim  Brennen  nicht  in  Reaction  getreten  sind)  eines  Ultramarins  sind, 
wozu  die  Untersuchung  des  Absorptionsspecirums  eine  berücksichti- 
gungswerthe  Beihülfe  bietet. 

Die  spectroscopische  Untersuchung  von  anderen  organischen  und 
unorganischen  Farben  und  Metalloxyden,  bei  Anwendung  der  Harz- 
lacke, wozu  ich  leider  die  Zeit  nicht  habe,  mag  interessante  Resul- 
tate geben. 

Andere  Ultramarinverbindungcn  habe  ich  in  chemischer  und  spec- 
troscopischer  Untersuchung. 

Lauf,  im  Februar  1876. 


80.  M.  Nencki:  Zur  Geschichte  des  Indols  und  der  Fäulniss- 
processe  im  thierischen  Organismus. 

(Eingegangen  am  20.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  ITrn.  Oppenheim.) 

Seitdem  ich  das  Indol  als  ein  Produkt  der  Verdauung  erkannte 
und  auch  dessen  Darstellungsmethode  aus  Albumin  gefunden  habe, 
konnte  ich  erwarten,  auch  die  Natur  der  uach  Fütterung  mit  Indol 
im  Harne  auftretenden,  Indigo  bildenden  Substanz,  erforschen  zu 
können.  Und  nachdem  ich  gesehen,  dass  Hunde  mit  einem  Gramm 
Indol  gefüttert,  keine  Intoxicationserscheinungen  zeigten,  habe  ich  in 
meiner  letzten  Publication  *)  mir  die  weitere  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand  Vorbehalten.  Da  nun  Hr.  Baumann1)  angezeigt  hat, 

')  Die»e  Berichte  VIII,  727. 

*)  Dieee  Berichte  IX,  68. 
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dass  er  mit  Versuchen,  ob  bei  Tbieren  das  Indol  nicht  in  Form  einer 
Sulfosäure  ausgeschieden  werde,  beschäftigt  ist,  so  werde  ich  meine 
Versuche  vorläufig  einstellen  und  die  Publication  des  Hrn.  Bau  mann 
abwurten.  Nur  möchte  ich  bemerken,  dass  aus  dem,  nach  Fütterung 
mit  Indol  erhaltenen  Hundeharn , durch  Zusatz  von  Salzsäure  und 
Chlorkalklösung  Indigblau  abgeschieden  wird,  durch  Salzsäure  allein 
dagegen  ein  purpurrotber,  sublimirbarer  Farbstoff  erhalten  wurde,  sehr 
ähnlich,  wenn  nicht  identisch  mit  dem,  welchen  Hr.  Niggeler  in 
meinem  Laboratorium  nach  Fütterung  mit  Isatin  aus  dem  Harne  iso- 
lirt  hatte.  Grössere  Dosen  Indol  (2  Grm.  in  24  Stunden)  wurden 
von  dem  gleichen  Hunde  nicht  mehr  ertragen , der  an  heftigen  Durch- 
fallen, mit  Hämaturie  verbunden,  erkrankte. 

Im  zweiten  Hefte  der  diesjährigen  Berichte  findet  sich  über  den 
gleichen  Gegenstand  eine  Mittheilung  von  Hrn.  E.  Salkowski,  worin 
der  Verfasser,  gestützt  „ auf  zahlreiche  neuere  Untersuchungen  von 
Kühne,  Hüfner,  Hoppe-Sey ler,  es  als  immer  wahrscheinlicher 
bezeichnet,  dass  ein  grosser  Theil  des  Eiweisses  im  lebenden  Körper 
ganz  in  derselben  Richtung  zerfällt,  wie  bei  der  Fäulniss  — beide 
Processe  identisch  sind“.  Ich  glaubte  umgekehrt,  auf  Grund  der  Ver- 
suche von  Kühne,  Hüfner  und  mir  annehmen  zu  müssen,  dass 
diese  beiden  Processe,  d.  h.  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  tbie- 
rische,  ungeformte  (niedrige  Organismen)  schon  durch  die  auftreten- 
den Spaltungsprodukte  wesentlich  von  einander  verschieden  sind.  Hat 
doch  gerade  Hüfner  beobachtet,  dass  Eiweiss  mit  reinem  Pankreas- 
ferment digerirt,  unter  Ausschluss  aller  organisirten  Gebilde  selbst 
nach  mehreren  Tagen  keinen  unangenehmen  Geruch  entwickelte,  dass 
also  kein  Indol  dabei  gebildet  wurde.  Umgekehrt  hat  in  meinem 
Laboratorium  Hr.  A.  Secretan  die  älteren  Versuche  von  Bopp  über 
die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  Fäulniss  wiederholt  und  gefunden, 
dass  aus  Eiweiss  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft,  ohne  jeden  Zu- 
satz von  Pankreas,  oder  eines  anderen  thierischen  Gewebes,  Indol 
gebildet  wird,  und  wobei  die  mikroskopische  Untersuchung  der  faulen- 
den Flüssigkeit  zahllose  Mengen  der  Micrococcen  und  Bacterien  ergab. 
Die  der  hiesigen  medicinischen  Facultit  bereits  im  vorigen  Sommer 
als  Doctordissertation  vorgelegte  Arbeit  findet  sich  auch  in  dem  letzten 
Hefte  der  in  Genf  erscheinenden  Archive*  des  Sciences  physiques  et 
naturelles  abgedruckt.  In  einem,  in  der  Versammlung  des  schweizeri- 
schen, ärztlichen  Central  Vereins  in  Olten  am  23.  October  1875  gehal- 
tenen Vorträge')  habe  ich  daher  das  Indol  als  ein  specifisches  Zer- 
setzungsprodukt des  Eiweisses  durch  geformte  Fermente  bezeichnet, 
gegenüber  den  durch  ungeformte  thierische  Fermente  entstandenen 
Produkten.  Das  Auftreten  von  Indican  im  Harne  beim  Hunger  kann 

')  Correspondeazblatt  fttr  Schweizer  Aerzte  No.  28,  1875. 
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nicht  als  Beweis  für  die  Bildung  des  Indols  im  thierischen  Orga- 
nismus durch  ungeformte  Fermente  angesehen  werden , seitdem  wir 
durch  die  älteren  Versuche  von  Bechamp  und  die  neueren  von  Tiegel 
wissen,  dass  die  Keime  der  niedrigen  Organismen  nicht  ausschliess- 
lich im  Pankreas,  sondern  auch  im  Muskel,  in  der  Leber  und  anderen 
thierischen  Geweben  Vorkommen  und  nichts  steht  der  Annahme  im 
Wege,  dass  die  minimalen  Quantitäten  von  Indol  nicht  im  Darme, 
sondern  wo  anders  gebildet  werden. 


81.  H.  Ritthausen:  Ueber  Vicin.  Bestandteil  der  Samen 
von  Vieia  sativa. 

(Eingegangen  am  20.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  v.  Herrn  Oppenhoim.) 

Vor  längerer  Zeit  bereits  habe  ich  einige  Mitteilungen  über 
eine  in  den  Wickensamen  aufgefundene,  in  farblosen  und  glänzenden 
Nadelbüscheln  krystallisirende  stickstoffreiche  Substanz  gemacht1), 
nach  welchen  ich  geneigt  war,  dieselbe  für  einen  dem  Asparngin 
ähnlichen  Körper  zu  halten.  Die  folgenden  vorläufigen  Notizen 
werden  jedoch  darthun,  dass  diese  vermutete  Aehnlichkeit  nicht  existirt, 
die  Substanz  vielmehr  ganz  anderer  Art  und  ihren  Zersetzungspro- 
dukten nach  ein  eigentümlicher  Körper  ist. 

Aus  der  gefundenen  Zusammensetzung  war  die  empirische  Formel 
C8HI6NaOs  berechnet  worden.  Die  mit  sehr  geringen  Mengen 
Material  früher  angestellten  wenigen  Versuche  geben  zwar  nur  sehr 
ungenügende  Anhaltspunkte  zur  Beurteilung  der  Natur  des  neuen 
Körpers,  führten  jedoch  schon  damals  zu  dem  Schluss,  dass  eine  Ver- 
wandtschaft mit  dem  Asparagin  nicht  wahrscheinlich  sei.  Bei  Behand- 
lung mit  salpetriger  Säure  wurde  zwar  reichlich  Stickgas  entwickelt, 
aber  keine  Aepfelsäure  oder  eine  davon  sich  ableitende  Säure  gebildet, 
es  wurde  keine  krystallisirbare  und  in  Wasser  lösliche  Kupferverbindung 
erhalten;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  erwies  sich  die  Substanz  als 
sehr  beständig,  entwickelte  kein  Ammoniak,  schied  sich  vielmehr  nach 
dem  Erkalten  und  Neutralismen  der  Lösung  mit  Säure  unverändert 
wieder  ab;  Salpetersäure  von  1.2spec,  Gew.  verwandelte  die  Krystall- 
masse  in  eine  kleisterartige,  in  überschüssiger  Säure  beim  Erwärmen 
sich  ohne  Gasentwickelung  zu  gelber  Flüssigkeit  lösende  Materie,  die 
beim  Trocknen  in  gelinder  Wärme  einen  amorphen,  gelblichen,  an 
den  Rändern  tief  violettblau  gefärbten  Rückstand  licss;  rauchende 
Salpetersäure  löste  sie  unter  stürmischer  Entwickelung  farbloser  Gase 
schon  in  der  Kälte. 

')  Joum.  f.  pr.  Chemie  (N.  F.)  II,  336 — 338;  VII,  p.  374,  und  Ri  1 1 h au  een ; 
die  Eiireieskörper  der  Getreidearten  etc.  p.  168 — 169. 
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Durch  die  genannten  Reactionen  zur  weitern  Untersuchung  ange- 
regt, habe  ich , nachdem  eine  etwas  grössere  Menge  der  Substanz 
dargestellt  worden  ist,  bis  jetzt  Folgendes  ermitteln  können. 

1)  Der  Körper  ist  ebenso,  wie  beim  Kochen  mit  Kalilauge  sehr 
beständig  beim  Kochen  mit  concentrirter  Barytlösung;  nach  4stün- 
digem  Sieden  damit  fand  sich  in  der  vorgelegten  Salzsäure  keine  Spur 
Ammoniak  oder  eines  ähnlichen  Körpers,  und  aus  der  Lösung  wurde 
der  gröste  Theil  der  angewandten  Substanz  nach  Ausfällung  des  Ba 
mit  CO,  schön  krystallisirend  wieder  gewonnen. 

2)  In  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  in  der  Kälte 
leicht  löslich,  geben  möglichst  concentrirte  Lösungen  in  Schwefel- 
säure nach  einiger  Zeit  krystaliinische,  aus  feinen  Nadeln  bestehende, 
kuglige  Abscheidungen,  oder  verdünnt  mit  Weingeist  gemischt,  in 
einigen  Stunden  ein  äusserst  voluminöses  Haufwerk  sehr  feiner  Nadeln, 
im  ersten  Falle,  über  Schwefelsäure  völlig  getrocknet.  10.85  pCt.,  im 
letzteren  Falle  ebenso  getrocknet,  10.99  pCt  Schwefelsäure  und 
15.12  pCt.  N enthaltend.  Die  salzsaure  Lösun  g scheidet,  mit  Weingeist 
versetzt,  allmälig  glänzende,  durchsichtige  Blättchen  und  Nadeln  ab, 
die  10.02  pCt.  CI  enthalten.  Beim  Trocknen  dieser  Verbindungen 
bei  100°  wurde  zwar  kein  namhafter  Gewichtsverlust  beobachtet,  die 
ursprüngliche  Substanz  jedoch  theilweise  oder  auch  vollständig  ver- 
ändert gefunden. 

3)  Die  Lösungen  in  den  genannten  Säuren  einige  Zeit  im  Wasser- 
bade erhitzt  oder  wenige  Minuten  hindurch  gekocht,  zeigen  schwache 
Gasentwickelung,  einen  eigentümlichen,  faulendem  Obst  vergleich- 
baren Geruch,  färben  sich  gelb  und  geben  folgende  bemerkenswerte 
Reactionen. 

a)  Barytwasser,  im  Ueberschuss  zugefügt,  erzeugt  einen 
violettblauen,  beim  Kochen  sich  entfärbenden  Nieder- 
schlag; 

b)  bei  Zusatz  geringer  Mengen  Eisencblorid  und  Ammoniak 
färben  sie  sieb  tief  blau;  die  entstandene  schön  blaue 
Lösung  wird  an  der  Luft  allmälig  gelb; 

c)  die  Schwefelsäure  Lösung  reducirt  Silbernitrat  sofort,  metalli- 
sches Silber  abscheidend. 

4)  Versuche  zur  Isolirung  des  Zersetzungsprodukts,  das  diese 
Reactionen  hervorbringt,  führten  nach  und  nach  zu  dem  Ergebnisa, 
dass  die  Schwefelsäurelösung  einige  Zeit,  etwa  20 — 30  Minuten 
im  kochenden  Wasserbade  erhitzt,  sieb  trübt  und  darnach  beim  Er- 
kalten eine  grössere  Menge  krystallinischer  Substanz  abscheidet,  welche 
abfiltrirt  nnd  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  geringster  Menge 
angewandt  jene  Reactionen  giebt  (a  indess  nur  deutlich,  wenn  die 
Mengen  nicht  zu  klein  genommen  werden). 
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Als  Zusammensetzung  dieser  krystallinisclien  Masse  ergab  die 
Analyse 

C 27.70  pCt. 

H 3.90  - 

N 27.42  - 

O 20.98  - 

S03  20.00  - 

(N  durch  Verbrennen  mit  Natronkalk  ohne  Zusatz  von  Zucker 
bestimmt.) 

Aus  Wasser,  in  welchem  sie  beim  Kochen  ziemlich  leicht  löslich 
ist,  umkrystallisirt,  wobei  sie  in  deutlichen  Krystallblättchen  oder 
flachen,  farblosen  Prismen  erhalten  wird,  gab  sie  die  Zusammensetzung: 

C 27.30  pCt. 

H 4.00  - 

N 28.86  - 

O 19.33  - 

803  20.51  - 

(N  durch  Verbrennen  mit  Natronkalk  unter  Zuckerzusatz  best.) 

Trocknen  bei  100°  ändert  weder  das  Gewicht  noch  die  Natur 
dieser  Substanz,  für  welche  die  Formel 

2 (C,,  H19  Nio  06),  5 SO, 

berechnet  werden  kann.  Versuche  zur  Aufklärung  der  Formel  und 
der  eigenthümlichen  Zusammensetzung  überhaupt  führten  bis  jetzt  zu 
keinem  brauchbaren  Grgebniss. 

ln  Ammoniakgas  wird  die  Substanz  nach  kurzer  Zeit  purpurfarbig 
und  giebt  dann  mit  Wasser  eine  ebensolche  Lösung;  bei  längerem 
Verweilen  in  einer  mit  feuchtem  Ammoniakgas  angefüllten  Atmosphäre 
geht  die  Farbe  durch  blau  in  bläulichgrau  über;  man  erhält  dann  mit 
Wasser  eine  gelbliche  Lösung,  welche,  mit  Barytwasser  zersetzt,  beim 
Verdampfen  einen  hochgelben,  pulvrigen,  noch  nicht  näher  untersuchten 
Körper  ergiebt. 

Bei  Abscheidung  der  Schwefelsäure  aus  der  unveränderten  Substanz 
mittelst  einer  genau  berechneten  Menge  Baryt  entsteht  eine  farblose 
Lösung,  die  alle  die  oben  angegebenen  Reactionen  besitzt,  beim  Ver- 
dampfen aber  in  der  Wärme  sowohl,  wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
über  Schwefelsäure  eine  bräunliche,  nicht  krystallisirende,  weiche  Masse 
liefert,  mit  welcher  keine  einzige  dieser  Reactionen  erhalten  wird. 
Ammoniak  oder  ein  ähnlicher  flüchtiger  Körper  ist  bei  dieser  Zer- 
setzung nicht  wahrzunehmen. 

5)  Ausser  dem  bezeichneten  Zersetzungsprodukt  entstehen  bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  kleiner  Mengen  Gas 
noch  geringe  Mengen  einer  flüchtigen  Base  und  grössere  Quantitäten 
eines  syrupösen  nicht  krystallisirenden  Körpers,  dessen  Zusammen- 

Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  21 
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Setzung  und  Eigenschaften,  wie  die  der  anderweiten  Zersetzungspro- 
dukte aus  Mangel  an  genügendem  Material  noch  nicht  festgestellt 
werden  konnten. 

6)  Vicin,  so  nenne  ich  vorläufig  den  aus  Wicken  erhaltenen 
Körper,  bildet  in  salzsaurer  Lösung  keine  Verbindung  mit  Pt  Cl4, 
giebt  aber  mit  Quecksilberoxyd  eine  in  Wasser  unlösliche 
Verbindung,  die  man  z.  B.  erhält,  wenn  die  Lösung  in  Salzsäure 
mit  Quecksilberchlorid  und  einer  entsprechenden  Menge  Kalilauge 
versetzt  wird.  Ich  benutze  gegenwärtig  dies  Verhalten,  um  grössere 
Mengen  davon  aus  Wicken  durch  Extrabiren  mit  salzsaurem  Wasser 
darzustellen,  wobei  die  Ausbeute  gegen  das  früher  angewandte  Ver- 
fahren beträchtlich  grösser,  fast  doppelt  so  gross  ist  (3.2  Grm.  p.  Ko. 
Wickensamen). 

Sind  die  hier  mitgetbeilten  Thatsachen  auch  noch  gänzlich  unzu- 
reichend, um  Anhaltspunkte  zur  Feststellung  der  chemischen  Con- 
stitution des  Vicins  darzubieten,  so  ist  doch  eine  gewisse  Analogie, 
wenigstens  bezüglich  der  Zersetzungsprodukte  mit  CafFein  nicht  zu 
verkennen  und  die  Aebnlichkeit  des  mit  SO,  erhaltenen  Zersetzungs- 
produkts mit  einigen  von  der  Harnsäure  sich  ableitenden  Substanzen 
sehr  gross. 

Agriculturchem.  Laboratorium  der  Universität  Königsberg  i.  Pr. 


82.  Robert  Schiff:  Ueber  die  Aldehydadditionsprodukte. 

(Erste  M itthe ilnng. ) 

(Eingegangen  am  23.  Februar;  verlesen  in  d.  Sitznag  von  Brn.  Oppenheim.) 

Constitution  des  Aldehyd-Chloracetyls. 

Bei  seinen  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acet- 
aldehyd beobachtete  Wurtz'),  neben  anderen  interessanten  Produkten, 
das  Auftreten  eines  Körpers  von  der  empirischen  Formel  C4  H;  O,  CI. 

Später  stellte  Simpson*)  dieselbe  Verbindung  durch  directe 
Addition  von  Chloracetyl  an  Aldehyd  dar,  welche  Reaction  sehr  glatt, 
fast  quantitativ  verläuft. 

Würtz*)  glaubt  die  Constitution  dieses  Produkts  durch  eine  der 
zwei  Formeln 


CH,  CH, 

l 1 

CH, 

CH, 

1 

i ö>‘-  Cl 

! ,o- 
c- 

i 6 

o 

X 

'H 

CI 

')  I.iebig’s  Annal.  102,  94. 

*)  Licbig's  Annal.  109,  166. 

*)  Zeitachr.  f.  Chem.  1871,  362. 
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ausdrücken  zu  können,  während  Krämer  und  Pinner1)  die  folgende 
für  die  wahrscheinlichere  gehalten  hatten: 

CH2C1  CH, 

j ,o  ; ,0 

c;  cc 

H H 

Bei  Anlass  einer  Untersuchung  über  die  Constitution  einiger  Addi- 
tionsprodnkte  des  Aldehyds  hatte  ich  Gelegenheit,  experimentelles 
Material  zur  Beurtheilung  der  Atoniverkettung  des  erwähnten  Körpers 
zu  sammeln. 

Nach  den  allgemein  angenommenen  Ansichten  über  die  Consti- 
tution der  Aldehydanlagerungsprodukte  erschien  für  den  Chloracetyl- 
aldehyd  die  Formel 

CH, 

: -OC.  h,  o 

&(  CI 

'H 


als  die  wahrscheinlichste,  welche  schon  Erlenmeyer  in  seinem  Lehr- 
buche für  diesen  Körper  angenommen  hat.  Das  Experiment  hat  auch 
diese  Vermuthung  bestätigt.  Der  Weg,  den  ich  zur  Begründung  dieser 
Formel  einschlug,  war  folgender.  Es  ist  Geuther5)  geglückt,  durch 
directe  Vereinigung  von  Acetanhydrid  und  Aldehyd  das  Aethyiiden- 
diacetat  darzustellen,  dessen  Formel  wohl  keinem  Zweifel  unterliegt, 
denn  es  spaltet  sich,  in  alkalischer  Lösung  erwärmt,  direct  in  2 Mole- 
küle essigsaures  Salz  und  Aldehyd  nach  folgender  Gleichung: 


CH, 

! 0C,H,0 

c-;--oc,h,o 

'H 


NaOH 
Na  OH 


2 Ca  H,  Oa  N»  + H,  O + 


H 


Gelang  es  non,  in  dem  Aldehydchloracetyl  das  Chloratom  durch 
die  Gruppe  C,H,0,  zu  ersetzen  und  nachzu weisen,  dass  der  so  ent- 
stehende Körper  identisch  ist  mit  dem  Geuther’schen  Diacetat,  so 
war  wohl  die  Constitution  des  Ausgangsprodukts  als  ziemlich  sicher 
festgestellt  zu  betrachten. 

Vor  allen  Dingen  stellte  ich  mir,  genau  nach  der  Simpson’- 
schen  Angabe  verfahrend,  eine  gewisse  Menge  Cbloracetylaldehyds 
dar,  indem  ich  äquivalente  Mengen  der  beiden  Ingredientien  im  ge- 
schlossenen Gefässe  im  Wasserbad  erhitzte.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  hatte  sich  die  Flüssigkeit  stark  gebräunt.  Dieselbe  ging  bei 
der  Destillation  zwischen  70  und  140°  vollständig  über.  Nach  kurzem 
Fractioniren  sammelte  sich  ein  überwiegend  grosser  Tbeil  des  Pro- 
dukts zwischen  118  — 125°  an.  (Nach  Simpson  siedet  der  Körper 


')  Zeitgehr.  f.  Chcm.  1870,  680. 

•)  Liebig’g  Annal.  106,  250. 

21* 
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bei  120  — 124"  unter  geringer  Zersetzung.)  Diese  Fraction  wurde  ge- 
waschen und  getrocknet  und  nach  nochmaliger  Rectification  das  ron 
120 — 124°  übergehende  zu  den  weiteren  Reactionen  benutzt 

Um  in  dem  Chloracetylaldehyd  das  Chlor  durch  den  Acetatrest 
zu  ersetzen,  schien  die  doppelte  Umsetzung  mit  essigsaurem  Kalium 
der  geeignetste  Weg.  Das  erhaltene  Simpson’ sehe  Produkt  wurde 
daher  in  dem  mehrfachen  Volum  absoluten  Alkohols  gelöst  und  eine 
absolut  alkoholische  Lösung  der  äquivalenten  Menge  CgH^KO]  hin- 
zugegeben. Sogleich  schied  sich  ein  dicker  Niederschlag  von  KCl  ab. 
während  der  gewürzhafte  Geruch  des  Chloracetylaldehyd  fast  völlig 
verschwand.  Es  wurde  abfiltrirt  und  zur  Vollendung  der  Reaction 
noch  etwa  eine  Stunde  mit  aufsteigender  Kühlröhre  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  ohne  dass  jedoch  eine  weitere  Abscheidung  von  KCl 
eingetreten  wäre.  Nun  destillirte  ich  den  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade vollständig  ab  und  trennte  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  von 
einer  geringen  Menge,  im  Ueberschuss  vorhanden  gewesenen,  essig- 
sauren Kali’s.  Bei  der  hierauf  vorgenommenen  Fractionirung  ging 
der  letzte  Tropfen  bei  175°  über,  ohne  dass  das  Thermometer  irgendwo 
einen  längeren  Ruhepunkt  gezeigt  hätte;  bald  aber  spalteten  sich  die 
Fractionen,  während  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeiten  zwischen 
163 — 168°  (uncorr.)  überging.  Nach  Geuther  liegt  der  Siedepunkt 
des  Acthylidendiacetats  bei  168°  (corr.). 

Ich  batte  mir  zum  Vergleiche  eine  grössere  Menge  dieses  Kör- 
pers nach  Geuther’s  Vorschrift  dargestellt,  konnte  jedoch  zu  keinem 
so  absolut  genauen  Siedepunkt  gelangen.  Während  die  Hauptmasse 
meines  Produktes  überging,  bewegte  sich  das  Thermometer  stets  lang- 
sam von  166 — 168°.  Zum  Vergleiche  mit  dem  von  mir  dargestellten 
Produkt  benutzte  ich  daher  das  zwischen  diesen  2 Graden  sich  ver- 
flüchtigende als  rein.  Die  Fraction  163 — 168  wurde  getrennt  aufge- 
fangen und  für  sich  fractionirt. 

Der  grösste  Theil  ging  nun  von  165  — 168  über,  so  dass  also 
hier  das  Aethylidendiacetat  zu  suchen  war.  Das  Produkt  batte  völlig 
die  von  Geuther  beschriebenen  Eigenschaften.  Es  roch  nach  Rauch 
und  Zwiebeln,  sank  in  Wasser  unter  und  wurde  von  demselben  beim 
Erwärmen  langsam  zersetzt.  Zum  Vergleich  machte  ich  von  dem 
nach  Geuther  und  von  dem  nach  mir  dargestellten  Produkte  eine 
Bestimmung  des  specif.  Gewichts. 

Spec.  Gewicht  des  Produkts  nach  Geuther  bezogen  auf  Wasser 
zu  12®  = 1.061. 

Spec.  Gewicht  des  Produkts  nach  mir  bezogen  auf  Wasser  von 
12®  = 1.060. 

Eine  Verbrennung  des  aus  dem  Chloracetylaldehyd  dargestellten 
Diacetats  lieferte  folgende  Zahlen: 


Digitized  by  Google 


307 


Berechnet.  Gefunden. 

C 49.31  pCt.  48.91  pCt. 

H 6.85  - 6.77  - 

Nach  diesen  Versachen  ist  wohl  die  Formel 
CHS 

j ,OC3  H,0 

Cf -CI 

als  die  dem  Cbloracetylaldehyd  zukommeudc  anzunehmen. 
Zürich,  den  19.  Februar  1876. 

Laboratorium  von  Herrn  Prof.  V.  Meyer. 


83.  Julius  Thomson:  Zur  Geschichte  des  Einflusses  der  Tem- 
peratur auf  die  chemische  Warmetönung. ') 

(Kingegangen  am  25.  Februar;  verlcs.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Herr  Favre  hat  im  Bul.  soc.  chim.  21,  487  mir  den  Vorwurf 
gemacht,  dass  ich  in  meiner  Abhandlung  in  diesen  Berichten  VI, 
p.  1330:  „Ueber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  chemische  Wärme- 
tönung“, nicht  seine  Versuche  in  dieser  Richtung  erwähnt  habe.  Es 
ist  aber  diese  Meinung  ein  lrrthum , denn  der  6.  Abschnitt  meiner 
Abhandlung  citirt  eben  die  besprochene  Arbeit  der  Hrn.  Favre  und 
giebt  die  Erklärung  seiner  Resultate,  während  Hr.  Favre  selbst  die 
Ursache  der  Veränderung  der  Wärmetönung  mit  der  Temperatur  ganz 
unbestimmt  lässt.  Er  schliesst  seine  Abhandlung  durch  folgende  Worte: 
„Comment  expliquer  cette  influence  si  notable  de  la  temperature 
lorsqu’on  precipite  les  Sulfates  par  le  chlorure  de  baryum,  bien  que 
la  chaleur  de  dissolution  des  Sulfates  ä 8 degres  et  ä 25  degres  differe 
peu,  et  bien  qu’il  soit  probable  qu’il  en  est  de  möme  par  la  chaleur 
de  dissolution  des  chlorures?  Cest  un  point  qui  reste  ä examiner.“ 

Hr.  Alex.  Naumann  und  Hr.  Pfaundler  haben  in  diesen 
Berichten  VI,  1537  und  VII,  75  bezüglich  der  von  mir  benutzten 
Formel  Prioritätsansprüche  gemacht,  Ersterer  für  Hr.  Bertbelot, 
Letzterer  für  sich.  Selbst  mache  ich  aber  keine  Ansprüche  geltend 
bezüglich  dieser  Formel,  was  ich  deutlich  p.  1335  ausgesprochen  habe. 
Dagegen  lege  ich  ein  besonderes  Gewicht  darauf,  dass  die  Ueberein- 
stimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  erst  durch 
meine  Untersuchung  in  vollem  Maasse  bestätigt  worden 
ist,  indem  ich  einerseits  die  specifische  Wärme  der  fraglichen 
Lösungen,  andererseits  die  Wärmetönungen  bei  verschiedener  Tem- 

*)  Diese  vor  etwa  1 ^ Jahren  geschriebene  Keplik  batte  ich  damals  vergessen 
zu  pnbliciren.  J.  Th. 
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peratnr  direct  gemessen  habe  und  die  völlige  Uebereinstimmnng 
zwischen  den  nach  beiden  Methoden  erreichten  Resultaten  gezeigt 
habe,  während  vor  meinen  Untersuchungen  Hr.  Favre  ungewiss 
war  bezüglich  der  Ursache,  und  Hr.  Berthelot  die  Grösse  der  Ver- 
änderungen der  Wärmetönungen  mit  der  Temperatur,  so  wie  sie  aus 
meinen  Untersuchungen  über  die  speciflsche  Wärme  der  Lösungen 
resultirte  (v.  Ann.  chim.  pbys.  IV,  29,  p.  456),  bezweifelte  und  auch 
nicht  glaubte,  dass  die  Aenderungen  bei  den  Natron-  und  den  Ammo- 
niaksalzen in  entgegengesetzter  Richtung  gehen,  wie  es  meine  citirte 
Untersuchung  vollständig  darlegte. 

Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  October  1874. 


84.  L Barth:  Notiz  über  ein  ätherartiges  Derivat  des  Resorcins. 

(Eingegangen  am  28.  Febr.  1876;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn. 

Oppenheim.) 

In  der  Abhandlung  „über  einige  Derivate  der  Dioxybenzoesäure“ 
(Annul.  Bd.  164,  S.  122  Anmerkung)  habe  ich  eines  harzartigen  Kör- 
pers Erwähnung  gethan,  der  aus  dem  Resorcin  sich  beim  Behandeln 
desselben  mit  Salzsäure  unter  erhöhtem  Drucke  bildet  und  durch  einen 
prachtvollen  Dichroismus  ausgezeichnet  ist,  ähnlich  wie  ihu  das  Fluo- 
rescin  von  Baeyer  zeigt.  Eine  Bemerkung  von  Böttinger  in  dem 
mir  vor  einigen  Tagen  zugekommenen  2.  Hefte  dieser  Berichte  IX, 
S.  182  veranlasst  mich  aus  einer  in  Bälde  zu  publicirenden  Arbeit 
jetzt  schon  mitzutbeilen,  dass  ich  denselben  Körper  auch  bei  Behand- 
lung von  schmelzendem  Resorcin  mit  Na  und  COs  oder  mit  Na  allein, 
wenn  auch  nicht  in  demselben  Zustande  der  Reinheit  erhalten  habe') 
und  derselbe  daher  mit  dem  von  Böttinger  erwähnten  identisch  sein 
dürfte.  Mittelst  Salzsäure  erhalten , stellt  er  nach  dem  Lösen  in 
Ammoniak  und  Fällen  mit  einer  Säure  hellbraune  Flecken  dar,  die 
ausgewaschen  und  filtrirt  nach  dem  Trocknen  auf  der  Oberfläche  einen 
prachtvollen,  grünen  Metallschimmer  annehmen  und  nach  dem  Zerrei- 
ben ein  intensiv  scharlachrothes  Pulver  geben,  das  beim  Drücken 
wieder  Metallglanz  zeigt.  Die  Analysen  weiseu  ihm  die  Formel 
C,,Hl0Oj  zu,  wonach  er  aus  2 Mol.  Resorcin  unter  Verlust  von 
1 Mol.  Wasser  entstanden  gedacht  werden  kann  und  eine  Art  Aether 
des  Resorcins  darstellt.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  erhält  man  daraus, 
wenn  auch  nicht  in  bedeutender  Menge,  Benzol,  dem  durch  den  Ge- 

')  Ich  habe  hierüber  vor  eia  paar  Jahren  im  hiesigen  natarwlssenaehaftlich- 
medicinischen  Vereine  eine  kurze  Bemerkung  gemacht  und  Air  Hrn.  Pfaundler, 
der  dichro'istiache  Körper  zu  einigen  Demonstrationen  benüthigte,  denselben  nach 
dieser  Methode  dargestellt. 
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rach  erkennbar  (als  secundäres  Produkt)  etwas  Diphenyl  beige- 
mischt ist. 

Der  Körper  färbt  Wolle  und  Seide,  erstere  fieiscbroth,  letztere 
etwas  intensiver,  gelbroth.  Doch  ist  sein  Färbevermögen  nicht  sehr 
bedeutend.  Nähere  Angaben,  sowie  analytische  Belege  werde  ich 
nächstens  bringen. 

Innsbruck,  am  24.  Februar  1876. 


85.  J.  Wehnen:  Ueber  Derivate  des  «-  und  fl - Dibenzoylbenzols- 

(Mitgetheilt  von  Tb.  Zincke.) 

(Eingegangen  am  1.  März.) 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Zincke  habe  ich  die  beiden  Dibun- 
zoylbenzole , welche  in  diesen  Berichten  1876,  S.  30  beschrieben  wor- 
den sind,  einer  näheren  Untersuchung  unterzogen,  hauptsächlich,  um 
die  zugehörigen  Isoalkohole,  Pinakone  und  Chloride  darzustellen  und 
so  weitere  Beweise  für  die  Constitution  derselben  als  Doppelketone 
beizubringen. 

Beide  Ketone  wurden  durch  Oxydation  von  a-  und  (i-Dibenzyl- 
benzol  dargestellt  und  konnte  ich  bei  dieser  Oxydation  ebenso  wie 
Zincke  die  Bildung  kleiner  Mengen  von  a-  und  0-Benzoylbenzoe- 
säure  constatiren.  Das  o-Keton  liess  sich  auch  sehr  vortheilhaft  durch 
Oxydation  des  a-  Kohlenwasserstoffs  mit  mässig  verdünnter  Salpeter- 
säure darstellen,  während  das  ß-Keton  auf  diesem  Wege  nicht  zugäng- 
lich war;  der  ^-Kohlenwasserstoff  widerstand  auch  bei  längerem  Kocben 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  fast  gänzlich.  Mit  der  Darstellung 
dieses  letzteren  Ketons,  resp.  des  entsprechenden  Kohlenwasserstoffs 
bin  icb  überhaupt  nicht  glücklich  gewesen , trotz  vielfacher  Versuche 
konnte  ich  nur  eine  geringe  Menge  desselben  erhalten  und  musste 
mich  mit  meinen  Untersuchungen  im  Wesentlichen  auf  die  a- Reihe 
beschränken. 

Eine  besondere  Beachtung  schienen  mir  die  Isoalkobole  zu  ver- 
dienen; Körper,  welche  wie  die  Dibenzoylbenzole 

C6Hs  — CO  - - C6H4  — CO  — c*h5 

zweimal  die  Ketongruppe  enthalten,  können  theoretisch  zu  zwei  ver- 
schiedenen Alkoholen  führen:  1)  zu  dem  einsäurigen  Alkohol 
C6H5  - - CH. OH  --  C*H4  - - CO  - - C6 H 4, 
welcher  noch  eine  unangegriffene  Ketongruppe  enthält  und  2)  zu  dem 
zweisäurigen  Alkohol 

C6Hs  — CH. OH  — CsH4  — CH. OH  - - C*H4, 
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in  welchem  beide  Ketongrappen  in  secundäre  Alkoholgruppen  ver- 
wandelt worden  sind.  Meine  anfänglichen  Versuche  mit  dem  a-Keton 
schienen  diese  Voraussetzungen  bestätigen  zu  wollen.  Bei  1 — 1J  tägi- 
ger Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  erhielt 
ich  schöne,  glänzende  Nadeln  von  constantem  Schmelzpunkt,  bei  län- 
gerer Einwirkung  verschwanden  dieselben  wieder  und  es  entstand  ein 
Körper,  welcher  sich  aus  verschiedenen  Lösungsmitteln  in  blättrigen, 
krystallinischen  Massen  absetzte.  Die  oben  erwähnten  Nadeln  hielt 
ich  für  den  einsäurigen  Alkohol,  den  zweiten  bei  längerer  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  entstehenden  Körper  für  den  zweisäurigen. 
Bei  der  Darstellung  des  Essigäthers  aus  beiden  Reactionsprodukten 
zeigte  es  sich  aber  sofort,  dass  in  den  Nadeln  bereits  der  letztere 
Alkohol  vorlag  und  dass  die  längere  Einwirkung  des  nascirenden 
Wasserstoffs  nur  zur  Bildung  geringer  Mengen  anderer  Körper  Ver- 
anlassung gegeben  hatte,  welche  die  Krystallisation  des  Alkohols  ver- 
hinderten *). 

Der  Isoalkohol  des  a-Keton’s 
C6H5  - - CH.  OH  - - C6H4  - - CH.  OH  - - CSHS, 
welcher  als  a-Dibenzbydrylbenzol  bezeichnet  werden  kann,  kry- 
stallisirt  aus  heissem,  verdünnten  Alkohol  in  sehr  schönen,  atlas- 
glänzenden, weissen  Nadeln,  welche  bei  171°  schmelzen,  ln  Wasser 
ist  der  Alkohol  unlöslich,  in  Natronlauge  löst  er  sich  in  geringer 
Menge,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  ist  er  leicht  löslich, 
etwas  schwieriger  löst  er  sich  in  Xylol.  Oxydation  mit  Cbromsäure 
verwandelt  ihn  wieder  mit  grösster  Leichtigkeit  in  das  Keton.  Beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  geschlossenen  Röhren  auf  150° 
bis  160°  geht  der  Alkohol  in  das  Biacetat  über,  beim  Erhitzen  mit 
Eisessig  entsteht  vorzugsweise  das  Monoacetat.  Durch  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  lässt  sich  merkwürdiger  Weise  kein  Essigäther 
darstellen;  durch  Uebergiessen  des  Alkohols  mit  Acetylchlorid 
und  vorsichtiges  Abdunsten  eines  Ueberschusses  des  letzteren  im  Luft- 
strom erhält  man  eine  weisse,  eigenthümlich  riechende  Krystallmasse, 
welche  an  der  Luft  Salzsäure  aushaucht,  an  Alkohol  und  an  Wasser 
Salzsäure  abgiebt  und  sich  dabei  in  einen  öligen,  nicht  erstarrenden, 
chlorhaltigen  Körper  verwandelt.  Verbrennungen  führten  zu  keiner 
annehmbaren  Formel  und  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  gaben 
weder  die  Krystalle  noch  das  Oel  den  ursprünglichen  Alkohol  zurück, 
so  dass  hier  entschieden  complicirtere,  chlorhaltige  Körper  entstanden 
sind. 


')  Es  erscheint  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  Natriumamalgam  bei  weiterer 
Einwirkung  Oll  verdrtngt  hat,  wodurch  natürlich  kleine  Mengen  von  Kohlen- 
wasserstoff gebildet  werden,  welche  die  Krystallisation  des  Isoalkohols  beeinträch- 
tigen können.  (Vergl.  d.  folg.  Abhandl.) 
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i OC  H O 

Das  Biacetat  Cl0  H14  jo C*  H*  O krystallisirt  in  schönen,  qua- 
dratischen Täfelchen,  welche  bei  143 — 144°  schmelzen  nnd  sich  leicht 
in  heissem  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  in  Aether  und  Eisessig  lösen. 

Das  Monacetat  CJ0H14  ist  weniger  gut  charakte- 

risirt;  es  konnte  nur  in  Warzen  erhalten  werden,  welche  bei  94 — 97° 
schmolzen. 

Das  Ribenzoat  bildete  ebenfalls  Warzen,  deren  Schmelzpunkt 
bei  185—186°  lag. 

Bei  weitem  weniger  günstig  waren  die  Resultate  bei  der  Reduc- 
tion  in  saurer  Lösung  (Zink  und  alkoholische  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure). Wie  die  Bedingungen  auch  geändert  wurden,  immer  ent- 
standen harzige  Produkte,  aus  denen  auch  durch  Einwirkung  von 
Essigsäure-  oder  BenzoSsäureanhydrid  keine  krystallisirenden  Verbin- 
dungen erhalten  werden  konnten.  Die  Analysen  ergaben  keine  über- 
einstimmenden Zahlen,  doch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  hier  das  Pina- 
kon  oder  doch  ein  sehr  nahe  stehender  Körper  gebildet  worden  war, 
da  bei  der  Oxydation  sämmtlicher  Produkte  mit  grösster  Leichtigkeit 
das  Keton  zurückgebildet  wurde. 

Von  Pliospborpentachlorid  wird  das  «-Keton  leicht  in  das  Tetra- 
chlorid C2()HltCl4  verwandelt.  Die  Eiuwirkung  verläuft  bei  150° 
sehr  ruhig  und  das  Ketoncblorid  kann  aus  wasser-  und  alkoholfreiem 
Aether  sehr  leicht  in  schönen , gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten 
werden.  Dieselben  bilden  glasglänzende  Tafeln,  welche  dem  mono- 
klinen System  anzugehören  scheinen  und  bei  91 — 92°  schmelzen.  Das 
Chlorid  ist  sehr  unbeständig,  durch  Erwärmen  mit  Wasser,  Alkohol, 
Eisessig  etc.  wird  es  unter  Bildung  von  HCl  wieder  in  das  Keton 
verwandelt. 


Auch  das  /J-Keton  wurde  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
und  von  Phosphorpentachlorid  unterworfen,  die  entstandenen  Verbin- 
dungen hatten  aber  derartige  Eigenschaften,  dass  es  mir  bei  der  kleinen 
Menge  der  zu  Gebote  stehenden  Substanz  nicht  möglich  war,,  zu  reinen 
Körpern  zu  gelangen. 

Ich  habe  dann  noch  von  der  Phtalsäure  ausgehend  einige  Ver- 
suche angcstellt,  um  grössere  Mengen  des  ß- Ketons  zu  beschaffen, 
doch  haben  dieselben  nur  negative  Resultate  ergeben.  Ich  habe  Phta- 
lylchlorid  mit  Benzol  und  Zink  erhitzt  und  Phosphorsäureaubydrid 
auf  eine  Gemisch  von  Benzol  und  Pbtalsäureanhydrid  einwirken  lassen ; 
die  erstere  Reaction  führte  zu  kleinen  Mengen  von  Anthrachinon 
(vergl.  auch  Piccard,  d.  Ber.  1874,  1785),  bei  der  zweiten  scheinen 
kleine  Quantitäten  von  jif-ßenzoylbenzoesäure  gebildet  zu  werden. 


Digitized  by  Google 


312 


Endlich  habe  ich  noch  das  bei  der  Darstellung  der  Dibenzylben- 
zole  in  Menge  erhaltene  Benzylbenzol  der  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid nnd  Zink  ausgesetzt;  einerseits  in  der  Hoffnung  hierbei  eine 
grössere  Quantität  des  ^-Kohlenwasserstoffs  zu  erhalten,  andererseits 
aber  in  der  Erwartung,  den  Kohlenwasserstoff  Ca7HJ4,  welchen  auch 
A.  Baeyer  unter  seinen  Reactionsprodukten  voraussetzt,  zu  bekommen. 
Die  Einwirkung  verläuft  indessen  genau,  wie  beim  Benzol;  man  erhält 
grosse  Mengen  von  a-Dibenzylbenzol  neben  kleinen  der  ß- Verbindung, 
während  ein  höherer  Kohlenwasserstoff  nicht  isolirt  werden  konnte. 

Marburg,  Chem.  Inst.  Februar  1876. 


86.  F.  Rotering  und  Th.  Zincke:  Umwandlung  von  Ketonsauren 
in  Hydrosäuren  durch  Natriumamalgam. 

(Eingegangen  am  1.  März.) 

Die  Umwandlung  von  Ketonsäuren  in  Hydrosäuren  geschah  bis 
jetzt  auf  einem  Umwege,  man  stellte  sich  zunächst  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  die  Oxysäure  dar  und  verwandelte  diese  durch 
Erhitzen  mit  wässriger  Jodwasserstoffsäure  in  die  entsprechende  Hydro- 
säure.  Ob  die  Einwiikung  des  Amalgams  weiter  gehen  konnte,  oder 
ob  sie  unter  allen  Umständen  bei  der  Bildung  der  Oxysäure  stehen 
blieb,  dürfte  wohl  niemals  näher  untersucht  worden  sein ; man  scheint 
sich  allgemein  mit  der  Annahme  begnügt  zu  haben,  dass  das  letztere 
der  Fall  sei. 

Wir  haben  nun  vor  einiger  Zeit  Beobachtungen  gemacht,  welche 
zeigen,  dass  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  unter  Umständen 
weiter  gehen  kann,  wobei  die  zuerst  sich  bildenden  Oxysäuren  in 
Hydrosäuren  übergehen.  Wir  haben  die  beiden  bis  jetzt  bekannten 
Benzoy Ibenzoösäuren:  C6  Hs  — CO  — C6  H4  - - COOH  mit  Leichtig- 
keit und  in  grösserer  Menge  in  die  Benzylbenzoesäuren 
CG  Hg  — CHj  — C6  H4-  -COOH 
überführen  können  und  auch  die  Benzoylisophtalsäure,  welche  mit 
Zink  und  Salzsäure  das  früher  beschriebene  einbasische  lactidartige 
Anhydrid  der  Benzhydrylisophtalsäure 

C6H5-  -C--C6  H,-  -COOH 

6-  -CO 

liefert,  wird  nach  neueren  Versuchen  von  Blatzbecker  durch  Natrinm- 
amalgam  in  die  Benzylisophtalsäure  C6  Hs  CH9  — C6  Hs  (COOH), 
übergeführf. 

Andere  Reductionsmitte),  wie  Zink  und  Salzsäure  oder^Zink  und 
Schwefelsäure  haben  uns  niemals  die  völlig  hydrogenisirten  Säuren 


Digitized  by  Google 


313 


geliefert,  hier  blieb  die  Einwirkung  bei  der  Bildung  der  Oxysfiuren 
stehen  und  l&nger  fortgesetzte  Berührung  mit  dem  Reductionsmittel 
führte  nur  Verharzung  herbei. 

Ob  auch  andere  Ketonsäuren  resp.  Oxysfiuren  dieselbe  Reactions- 
fähigkeit  gegen  Natriumamalgatn  zeigen,  oder  ob  dieselbe  an  die 
eigenthümliche  Structur  der  angewandten  Säuren  geknüpft  ist,  müssen 
wir  vorläufig  dahingestellt  sein  lassen.  Die  Zahl  der  Ketonsfiuren  ist 
überhaupt  eine  geringe  und  bei  den  wenigen,  welche  man  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  unterzogen  hat,  wie  bei  der  Mesoxal- 
säure  oder  Brenztraubensäure  ist  nur  die  Bildung  von  Oxysfiuren 
constatirt  worden,  und  die  Oxysfiuren  selbst  sind  wenig  oder  doch 
nur  selten  einer  derarten  Einwirkung  unterworfen  worden. 

Wir  halten  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  meisten  Verbindungen, 
welche  die  Ketongruppe  CO  oder  die  Alkoholgruppe  OH  enthalten, 
einer  derartigen  Einwirkung,  wenn  auch  verschieden  leicht,  unterliegen, 
so  dass  also  durch  Natriumamalgam  uud  vielleicht  auch  durch  Zink 
und  Salzsäure,  ein  Austausch  von  O H gegen  H in  den  meisten  Fällen 
möglich  sein  wird.  In  der  Litteratur  finden  sich  einzelne  Beobachtun- 
gen aufgezeichnet,  welche  hierfür  sprechen.  So  hat  Kolbe1)  beispiels- 
weise die  Salicylsfiure  durch  Natriumamalgam  in  die  Salylsäure  (Benzoe- 
säure) verwandelt,  Claus2)  in  ähnlicher  Weise  die  Glycolsfiure  durch 
Zink  und  Salzsäure  in  Essigsäure  und  Rügheimer3)  hat  aus  Zimmt- 
alkohol  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Allylbenzol  erhalten. 
Bei  der  Bildung  von  Hydrobenzoi'n  aus  Benzoin  oder  Benzil  hat  man 
wiederholt  kleine  Mengen  von  Toluylenhydrat 

C6IIj  — CH,  - CH.OH  - - C6Hs 
beobachtet  und  auch  die  Bildung  von  Desoxybenzoin  aus  Benzoin 
muss  möglicherweise  auf  einen  Austausch  von  OH  gegen  H zurück- 
gefübrt  werden.  Auch  die  von  Kämmerer4)  angenommene  Bildung 
der  Hydrocitronensfiure  dürfte  nach  Obigen  nicht  unmöglich  sein.  Sehr 
häufig  erhall  man,  namentlich  bei  allzulanger  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam, aus  Ketonen  nur  geringe  Ausbeuten  von  Isoalkohol,  was 
auch  vielleicht  auf  zuweit  gehende  Einwirkung,  also  auf  Bildung  von 
Kohlenwasserstoff,  geschoben  werden  muss. 

Marburg,  Chem.  Inst.,  Febr.  1876. 


*)  Jabrb.  1860,  289. 
s)  Jabrb.  1871,  538. 

*)  Ann.  Chem.  172,  122. 

4)  Diese  Iler.  VIII,  732,  vergl.  Übrigens  Claus  das.  155  u.  863. 
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87.  P.  A.  Hartz  er:  Untersuchungen  über  Eucalyptus  globulus. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

(Mit  Bemerkungen  über  das  Wesen  der  Harte.) 

(Eingegangeu  am  2.  Märt.) 

Zieht  man  ältere  Blätter  von  Eucalyptus  globulus  mit  Weingeist 
aus  und  lässt  man  die  Lösung  verdampfen,  so  erhält  man  bekannt- 
lieb  einen  braunen  Rückstand,  der  als  „Harz“  bezeichnet  wird. 
Unserer  Erfahrung  nach  ist  es  möglich,  dieses  Harz  in  mehrere  Stoffe 
zu  zerlegen. 

Macerirt  man  das  „Harz“  in  Aetber,  nnd  setzt  man  eine  Lösung 
von  Kali  in  Weingeist  von  100°  zu,  so  wird  ein  rothes,  an  der  Luft 
zerfliessendes,  krystallimsches  Salz  gefällt,  hauptsächlich  gerbsaures 
Kali,  Der  Theil  des  rohen  Harzes,  welcher  in  Aether  sich  nicht  löst, 
besteht  zum  grössten  Theile  aus  Gerbsäure. 

Die  ätherische  Lösung  des  „Harzes“,  der  mau  Kali  zugefübrt 
hat,  enthält  neben  Fettsäuren  u.  s.  w.  eine  amorphe  Harzsäure  (No.  1.), 
welche  man  folgendermaassen  gewinnen  kann.  Man  destillirt  den 
Aether  ab,  löst  den  Rückstand  in  Weingeist  und  setzt  eine  wein- 
geistige Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu.  Die  Fettsäuren  und  der 
Farbstoff  werden  gefällt,  aber  das  Harz  bleibt  in  Lösung.  Man  entbleit 
die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  ein,  bis 
braunes  Harz  sich  absetzt. 

Diese  Harzsäure  bildet  mit  Schwefelsäure  eine  gepaarte 
Säure  von  schöner  carminrother  Farbe.  Setzt  man  Aether 
zu  *),  so  wird  die  Farbe  schön  violett.  ( Harzsäure -Aethyl- Schwefel- 
säure?) 

Um  die  letztgenannte  Harzsäure  aus  Eucalyptus  zd  gewiunen,  kann 
man  auch  den  alkoholischen  Auszug  der  Blätter  mit  alkoholischer 
Bleizuckerlösung  fällen,  wobei  die  meisten  Fette  und  die  Gerbsäure 
entfernt  werden.  Das  Harz  bleibt  in  der  Lösung,  jedoch  gemischt  mit 
einem  wachsartigen  Stoff,  welcher  sich  schwer  binden  lässt.  Hierüber 
später  das  Nähere. 

Statt  Bleiessig  kaun  man  auch  essigsaures  Kupferoxyd  ge- 
brauchen a). 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  das  erhitzte  Bleioxyd  erzeugt 
ist,  kann  durch  Salzsäure  zersetzt  werden,  um  das  Fett  zu  gewinnen. 
Man  erhält  eine  Fettsäure  die  wahrscheinlich  neu  ist  Sie  hat  näm- 

')  Man  soll  dabei  das  Gefäss  mit  kaltem  Waaser  umgeben. 

*1  Hat  man  eaaigaaures  Bleioxyd  gebraucht  so  ist  daa  erhaltene  Harz  braun, 
grün  iat  dagegen  daa  durch  eaaigaaures  Kupferoxyd  erhaltene  Han.  Die«  liegt  daran, 
daaa  Bleioxyd  daa  Chorophyll  zerstört  Kupferoxyd  nicht  (Vgl.  unsere  Untersuch. 
Uber  Chlorophyll.)  Die  völlig  reinen  Harzsäuren  durften  farblos  sein. 
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lieb  die  Eigentümlichkeit,  dass  sowohl  ihr  Natronsalz  als  ihr 
Kalisalz  in  Aether  löslich  sind,  ein  Verhalten,  welches  keine  der 
bekannten  festen  Fettsäure  zeigt.  Auch  die  Krystallform  (feine 
Nadeln)  spricht  für  eine  neue  Fettsäure. 

Die  beste  Bereitung  dieser  Fettsäure  ist  folgende. 

Zieht  man  die  Blätter  von  Eucalyptus,  nachdem  sie  in  Weingeist 
macerirt  worden  sind,  mit  Aether  aus,  so  erhält  man  eine  sehr  be- 
trächtliche Menge  Fett  gelöst,  welche,  beim  Verdampfen  des  Aethers, 
in  Körnchen  sich  absetzt  Ausser  der  schon  genannten  neuen  Fett- 
säure enthalten  diese  Körnchen  2 — 3 andere  Stoffe.  Kocht  man, 
nachdem  sie  durch  Waschen  mit  Weingeist  einigermassen  gereinigt 
sind,  dieselben  mit  Kalilauge,  so  wird  ein  Theil  gelöst  (verseift),  ein 
anderer  Theil  widersteht  der  Verseifung. 

Setzt  man  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  Essigsäure  zu,  so  erhält 
man  die  genannte  neue  Fettsäure.  Man  reinigt  dieselbe  durch  Ver- 
seifen mit  weingeistigem  Kali,  Fällen  durch  Bleizucker  und  Zerlegen 
der  Bleiverbindung  durch  Salzsäure.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Fettsäure  soll  sein 

Kohlenstoff  . . 77.00  — 76.78 
Wasserstoff  . . 11.07  — 10.98 
Schmelzpunkt.  . 245  — 247°  C. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  (mit  Tbierkoble)  erhält 
man  dann  dieselbe  in  weissen,  feinen  Nadeln. 

Der  unverseifte  Theil  unserer  Fettmasse  mit  Weingeist  gewaschen 
ist  gelb.  Wenig  Aether  zieht  daraus  einen  gelben,  wachsartigen 
Stoff,  und  lässt  ein  graues  Pulver  zurück,  welches  in  Weingeist, 
Aether  und  Benzin  schwer  löslich  ist.  In  grösseren  Mengen  Aether 
gelöst  und  durch  Thierkohle  entfärbt  stellt  es  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers,  ein  weisses,  körniges  Pulver  dar,  welches  erhitzt  eich 
ganz  verflöchtet. 

Nach  einer  in  Bonn  gemachten  Analyse  ist  die  Zusammensetzung 
Kohlenstoff  . . 78.01  — 78.09 
Wasserstoff  . . 10.88  — 10.65. 

Wenn  dieser  Körper  nicht  Ceryloxydhydrat  ist,  so  ist  er  vielleicht 
ein  neuer  Alkohol. 

Dampft  man  jetzt  den  Rückstand,  welcher  zurück  bleibt  wenn 
man  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Encalyptusblätter  durch  Ab- 
destilliren des  Weingeistes  das  Harz  gewonnen  hat,  an  der  Luft 
weiter  ein,  bis  zur  Syrupconsistenz , und  fügt  jetzt  Wasser  zu,  so 
wird  ein  harzartiger  Stoff  (No.  III)  gefällt,  der  durch  Schwefelsäure 
nicht  roth  gefärbt  wird. 
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Sättigt  man  den  Rückstand,  anstatt  ihn  einzndampfen,  mit  schwefel- 
saurem  Ammoninmoxyd,  so  wird  eine  braune  Masse  gefällt,  welche  sich 
in  Wasser  löst.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  wird  die- 
selbe allmälig  verkohlt,  während  ein  flüchtiger  Stoff  von  eigentüm- 
lichem Geruch  entweicht. 

Durch  fractionirtes  Fällen  mit  essigsaurem  Blei  kann  man  daraus 
wieder  das  Harz  (No.  11),  welches  mit  Schwefelsäure  sich  nicht  roth 
färbt,  und  weiter  die  Gerbsäure  gewinnen.  Diese  Gerbsäure  hoffen 
wir  näher  zu  untersuchen. 

Zum  Schluss  eine  beiläufige  Bemerkung  über  Harze  im  Allge- 
meinen. Die  Eigenschaft  der  Harze  mit  Schwefelsäure  gepaarte 
(oft  schön  gefärbte)  Säuren  zu  bilden,  deutet  darauf  hin,  dass  die  Harze 
den  Alkoholen  verwandt  seien.  Auch  ihr  Verhalten  zur  Salpeter- 
säure nnd  zum  Chlor  bestärkt  uns  in  dem  Vermuten,  dass  die  Harze 
Alkohole,  d.  h.  Oxyde  von  Radicalen  seien.  Wir  hoffen  den  Ver- 
such zu  machen,  aus  einigen  bekannteren  Harzen  die  Radicale  abzu- 
sondern. 

Um  sicher  zu  gehen,  soll  man  aber  die  sogen.  Harze  zuerst  rein 
darstellen,  namentlich  die  beigemengten  krystallinischen  Säuren  aus 
denselben  entfernen,  was  nach  unserer  Erfahrung  dadurch  gelingt, 
dass  man  die  alkoholischen  Lösungen  der  rohen  Harze  durch  eine 
heisse,  alkoholische  Lösung  von  Bleizucker  fällt.  Das  eigentliche 
amorphe  Harz  wird  nicht  mit  gefällt1). 

Alkaloi'de  oder  krystallisirbare  Glucoside  haben  wir,  trotz  manchen 
Versuchen,  im  Eucalyptus  nicht  zu  finden  vermocht. 


88.  Albert  Atterberg:  Heber  die  Einwirkung  des  Chlors  anf 

Nitronaphtalin. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CCLXXX;  vorgetragen  von  Hrn. 

A.  W.  Hofmnnn.) 

Mit  den  Nitroderivaten  der  verschiedenen  Chiornapbtaline  be- 
schäftigt, wollte  ich  Nitrochlornaphtaline  auch  aus  Nitronapbtalineu 
darstellen  und  habe  zu  diesem  Ende  Chlor  auf  Mononitronaphtalin 
einwirken  lassen.  Die  Reaction  war  aber  eine  andere  als  ich  erwar- 
tet habe. 

Chlor  wird  von  geschmolzenem  Nitronaphtalin  ziemlich  gut  ohne 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  aufgenommen.  Wenn  so  viel  Chlor 

')  Aus  dem  Kolophonium  kann  man  auf  diäte  Weise  die  Svlvinsäure  schön 
krvslallisirbar  erhalten.  Auf  dieselbe  Weite  erhält  man  eine  kristallinische  Säure 
aus  dem  Mastix,  nämlich  aus  dem  Theile  desselben,  welcher  in  Weingeist  lös- 
lich ist. 
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absorbirt  worden  ist,  als  dem  Verhältniss  C10  H,  NO,  : CI,  entspricht, 
so  bildet  das  entstehende  Product  ein  dickflüssiges  Oel,  welches  bei  0° 
nicht  erstarrt,  sicherlich  ein  Additionsproduct,  für  welches  sich  aber 
keine  Reinigungsmethode  auffinden  liess.  Durch  Erhitzen  wird  diese 
Verbindung  zerstört  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  und 
rothen  Dämpfen.  Die  Nitrogruppe  wird  dabei  zum  Theil  ent- 
fernt und  liefert  mit  dem  freigemachten  Chlorwasserstoff  freies  Chlor, 
das  substituirend  einwirkt.  Das  Endproduct  ist  daher  ein  Gemenge 
verschiedener  Chlornaphlaline  und  Nitrochlornapbtaline.  Bisher  habe 
ich  von  diesen  Verbindungen  nur  die  Chlornaphlaline  in  reinem  Zu- 
stand darstellen  können ; sie  scheinen  sämmtlich  von  den  früher  ge- 
kannten verschieden  zu  sein. 

Zur  Reinigung  wurde  das  halb  ölige,  halb  krystalliniscb  erstar- 
rende Robproduct  wiederholt  rectificirt.  Es  destillirten  zunächst  grosse 
Mengen  eines  flüssigen  Monochlornaphtalins,  welches  in  reinem 
Zustand  bei  254 — 255°  siedete  und  ein  Volumgewicht  von  1.2078  be- 
sass.  Bei  genauerer  Untersuchung  stellte  es  sich  heraus,  dass  dieses 
Monochlornapbtalin  mit  dem  früher  gekannten  nicht  identisch,  sondern 
nur  isomer  ist.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  nämlich  in 
eine,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Dinitroverbindung  vom  Schmelz- 
punkt 180°  übergeführt,  während  das  gewöhnliche  Monocblornaphtalin 
nach  Faust  und  Saame  ein  Dinitroderivat  vom  Schmelzpunkt  104 — 106° 
liefert.  Das  Volumgewicht  des  früher  gekannten  ist  übrigens  von 
zwei  Autoren  übereinstimmend  zu  1.5025 — 1.5028  angegeben,  also 
sehr  verschieden  von  dem  der  neuen  Verbindung.  Da  das  gewöhn- 
liche Monochlornaphtalin  auch  aus  a-Napbtalinsulfosäure  dargestellt 
worden  ist,  so  gehört  die  neue  Verbindung  zu  der  0-Serie  Lieber- 
mann’s. 

Nach  dem  Monochlornaphtalin  destillirte  dann  ungefähr  bei  280° 
ein  in  der  Kälte  allmählig  zu  körnigen  Massen  erstarrendes  Oel,  aus 
dessen  Auflösung  in  Alkohol  farblose,  glänzende  Krystallschuppen 
auskrystallisirtcn,  die  nach  der  Reinigung  bei  107°  schmolzen  und 
durch  die  Analyse  als  ein  Dichlornaphtali  n erkannt  wurden. 
Es  ist  gleichfalls  nur  isomer  mit  den  beiden  früher  gekannten,  für 
welche  die  Schmelzpunkte  von  35  — 36°  und  68°  angegeben  sind. 

In  der  Nähe  von  300°  destillirte  alsdaun  ein  in  der  Kälte  erstar- 
render Körper,  der  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  in  spröden, 
glänzenden  Prismen  von  Schmelzp.  103°  anschoss  und  sich  bei  der 
Analyse  als  ein  Trichlorn  aphtalin  erwiese.  Es  ist  von  dem  von 
Faust  und  Saame  beschriebenen  verschieden,  welch’  letzteres  den 
Schmelzpunkt  81°  G.  zeigt. 

Die  über  305°  übergehenden  Antheile  bestanden  aus  schön 
gelben  Körpern,  wahrscheinlich  aus  verschiedenen  Cblornitroverbin- 
dnngen,  die  aber  durch  Destilliren  nicht  getrennt  werden  konnten. 
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Da  sie  beinahe  die  Hälfte  des  Robproductes  darstellten,  so  habe  ich 
versucht,  sie  durch  fractionirtes  Krystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen, 
aber  ohne  allen  .Erfolg,  offenbar  weil  das  Gemenge  zu  viele  verschie- 
dene Körper  enthält.  Aus  den  schön  ausgebildeten  gelben  Nadeln 
der  verschiedenen  Krystallisationen  habe  ich  nur  ein  farbloses,  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Tetrachlornapbtalin  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gewinnen  können.  Diese  Verbindung  bildet 
zusammengefiltzte  Nadeln,  die  den  Scbmelzp.  194°  zeigen.  Da  die 
Tetrachlorderivate  von  Faust  und  Saame  bei  130°  und  156 — 158° 
schmelzen,  so  liegt  auch  hier  eine  neue  Verbindung  vor. 

Neben  dem  Tetrachlornaphtalin  scheint  sich  in  den  in  Alkohol 
schwer  löslicheren  Antheilen  noch  ein  zweites  Trichlornaphtalin  zu 
befinden,  denn  als  die  anhängenden  Nitroverbindungen  durch  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  zerstört  wurden,  Hessen  sich  daraus  schöne, 
weiche,  ungefärbte,  bei  ungefähr  136°  schmelzende  Krystallnadeln 
erhalten,  die  aber  durch  die  Analyse  als  ein  mit  Tetrachlornapbtalin 
stark  verunreinigtes  Trichlornaphtalin  erkannt  wurden.  Ich  habe  leider 
nicht  genug  von  dieser  Substanz  gewonnen,  um  sie  vollends  reinigen 
zu  können. 

Vielleicht  wird  es  gelingen  aus  der  rückständigen  Mischung  von 
Nitrochlornaphtalin  durch  redncirende  Agentien  ein  reines  Amido- 
chlornaphtalin  darzustellen.  Ich  bin  in  dem  Universitätslaboratorium 
zu  Upsala  damit  beschäftigt,  die  Derivate  des  neuen  Monochlornaph- 
talins näher  zu  studiren. 


89.  A.  Oppenheim  und  H.  Frecht:  Ueber  die  Bildung  von  Acet- 
essigäther  und  Oxyuvitinsäure. 

(Aus  dem  Berl.  UniT.-Laborat.  CCLXXXI;  vorgetr.  von  Hm.  Oppenheim.) 

Die  folgenden  Versuche  sind  durch  den  Wunsch  veranlasst  worden, 
einige  Funkte  aufzuhellen,  welche  die  Bildung  des  Acetessigäthers  so- 
wohl, wie  die  der  Oxyuvitinsäure  noch  dunkel  erscheinen  Hessen. 
Namentlich  wünschten  wir  zu  entscheiden:  1)  ob  die  Bildung  von 
Natriumacetessigäther  ohne  Wasserstoifcntwicklung  vor  sich  geht  und 
weshalb;  2)  ob  die  Oxyuvitinsäure  aus  reinem  Natriumacetessigäther 
gebildet  wird,  oder  ob  die  Anwesenheit  von  Natriumalcoholat  für  ihre 
Entstehung  wesentlich  ist. 

I. 

Für  beide  Zwecke  war  es  nothwendig,  reinen  Acetessigäther  be- 
quem in  grösserer  Menge  darzustellen.  Wir  haben  für  diesen  Behuf 
die  von  Geuther,  dem  Entdecker  der  merkwürdigen  Verbindung, 
angegebene  Methode  (Jenaische  Zeitschrift  1866,  II,  396)  nur  dahin 
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abgeändert,  dass  wir  die  Substanz,  welche  durch  Auflosen  von  Na- 
trium in  überschüssigem  Essigälher  beim  Erwärmen  entsteht,  ohne 
sie  durch  Erkalten  im  festen  Zustande  zu  erhalten,  ohne  sie  durch 
Waschen  mit  Aether  zu  reinigen  oder  in  Wasser  zu  losen,  warm, 
also  in  Essig&ther  gelöst,  mit  dor  berechneten  Menge  Eisessig  ver- 
mischten und  darauf  Wasser  zusetzten.  Als  praktischer  noch  erwies 
es  sich  den  abgewogenen  Eisessig  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser 
zu  vermengen  und  nun  das  Einwirkungsproduct  von  einem  Gewichts- 
theil  Natrium  auf  die  zehnfache  Gewichtsinenge  Essigäther  (also  auf 
einen  grossen  Ueberschuss  des  letzteren)  warm  hineinzugiessen.  Das 
Gemenge  von  Essigfither  und  Acetessigäther  schwimmt  nun  auf  der 
Lösung  von  essigsaurem  Natron,  welche  sich  dabei  bildet,  obenauf 
und  wird  abgehoben  und  fractionirt.  Auf  diese  Weise  gelang  es  in 
wenigen  Tagen  fast  zwei  Kilo  reinen  Acetessigäther  zu  gewinnen,  der 
zwischen  180  und  181°  überging.  Geuther  hat  als  Siedepunkt  180°. 8 
gefunden. 

Ausserdem  erhielten  wir  die  bereits  von  Geuther  angegebenen 
Destillationsproducte,  nämlich  unterhalb  des  Siedepunktes  des  Acet- 
essigäthers  die  folgenden,  Alcohol,  Essigäther,  Wasser  und  etwas 
überschüssig  zugesetzte  Essigsäure,  und  oberhalb  desselben  etwas  De- 
bydracetsäure,  während  im  Destillationskolben  Harz  zurückblieb  und 
zwar  in  um  so  geringerer  Menge,  je  reiner  der  angewandte  Aether 
und  je  weniger  concentrirt  die  angewandte  Säure  war.  Vier  Versuche, 
für  welche  je  300  bis  450  Gr.  Natrium  genommen  wurden,  lieferten 
jeder  etwas  mehr  als  die  anderhalbfache  Menge  des  ange- 
wandten Natriums  an  Acetessigäther  und  ausserdem  etwa  den 
vierten  Theil  des  angewandten  Natriums  an  Harz  neben  sehr  wenig 
Dehydracetsäure. 

Die  Eigenschaften  des  Acetessigäthers,  namentlich  auch  seine  rothe 
Farbenreaction  auf  Eiseuchlorid , fanden  wir  absolut,  wie  Geuther 
dieselben  angiebt.  Um  die  Grösse  seines  Molecüls  festzustellen  ward 
die  Dampfdichte  genommen.  Der  Formel  CH3.CO.CH,  . COOC,  Hä 
= Cg  H,0  Oj  entspricht  das  Moleculargewicht  130,  also  die  Dampf- 
dichte G5.0.  Gefunden  ward  im  Hofmao n 'sehen  Apparate  unter 
Anwendung  von  Anilindampf  65.15. 

II. 

Gewöhnlich  beginnt  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  Essigäther 
in  der  Kälte  unter  Wasserstoffentwicklung.  Bei  Anwendung  sehr 
reinen,  trocknen  Essigäthers,  wie  er  uns  zuweilen  aus  der  Kahl- 
ba um’ sehen  Fabrik  geliefert  ward,  musste  von  vorn  herein  erwärmt 
werden.  Fügt  man  dem  Essigäther  etwas  Phosphorsäureanhydrid 
hinzu,  so  hält  dasselbe  alleu  Alcohol  zurück  und  man  destillirt  abso- 
luten Essigäther  über,  welcher  Natrium  nur  sehr  langsam  beim  Er- 
Bericht«  d,  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jehrg.  IX«  22 
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wärmen  im  Wasserbade  und  ohne  Wasserstoffentwicklung 
löst.  Es  ist  dies  eine  bestätigende  Wiederholung  der  Beobachtun- 
gen, welche  Laden  bürg  über  Essigäther  veröffentlicht  hat,  welchen  er 
mittelst  Siliciumcblorids  gereinigt  batte  (diese  Ber.  111,  305),  sowie  der- 
jenigen, welche  Löwig  und  Weidmann  bereits  1840  veröffentlicht 
haben.  (Ann.  Chern.  Pharm.  36,  297.) 

Hut  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  den  reinen  Essigätber  ein 
mal  begonnen,  so  setzt  sie  sich  nun  io  beschleunigtem  Tempo  fort, 
offenbar  weil  dabei  Natriumätbylat  gebildet  wird,  und  dieses  auch  ohne 
trocken  zu  sein,  sich  mit  Essigäther  zu  Natriumacetessigäther  und 
Alcohol  umsetzt  (siehe  diese  Notiz  Absatz  IV).  Aber  auch  jetzt  ent- 
weicht kein  Wasserstoff. 

Um  diese  Erscheinung  zu  erklären,  nahm  Wanklyn  (dieseBer.il, 
426)  zu  der  Annahme  eines  hypothetischen  Natriumtriacetyls  seine 
Zuflucht,  welches  bei  dieser  Reaction  vorübergehend  entstehen  soll. 
Eine  solche  unwahrscheinliche  Hypothese  ist  überflüssig.  Wir  glauben 
vielmehr  in  dem  folgenden  Reactionsschema  eine  wahrscheinlichere 
Erklärung  zu  liefern. 

1)  CHj.CO.OC,  H,  -f-  Na  = NaOC,  H,  -P  CH,  CO 

2)  CH, .CO-pCH,  .CO.OC,H5-pNa  = CH, .CO.CHNa.COOC,H,-pH, 

i 

Kitriumtceteuigttlier. 

3)  H,  -p  Na,  -+  CH 3 . CO.OC,  H,  = CH,  CH,  . ONa  -P  NaOC,  H, 

NatriumZthylnt.  NatriumttbrUt. 

ln  Worten:  Es  bilden  sich  zunächst  (Gleichung  1 und  2)  aus 
2 Molecülcn  Essigäther  und  zwei  Atomen  Natrium,  ein  Molecül  Natrium- 
acetessigäther und  ein  Molecül  Natriumalcoholat.  Die  hierbei  frei- 
werdenden 2 Atome  Wasserstoff  verwandeln  in  einem  dritten  Molecül 
Essigätber  die  Acetylgruppe  CH,.  CO  in  Oxyäthyl  CH,.CH,  .0 

— welches  mit  einem  dritten  Natriumatom  zu  Natriumalcoholat  Zu- 
sammentritt , während  die  freiwerdende  Oxäthylgruppc  dieses  Molecüls 
Essigäther  sich  mit  einem  vierten  Natriumatom  verbindet.  Das  Re- 
sultat dieser  Umsetzung  wäre  also:  dass  drei  Molecüle  Essigäther  mit 
vier  Atomen  Natrium  drei  Molecüle  Natriumalcoholat  und  ein  Molecül 
Natrium-acetessigäther  bilden: 

4Na-p3C,H,0, . C,H,  = C,H,  O .CHNa.CO,C,H,-p3NaOC,Hs 

Für  diese  Auffassung  giebt  es  keine  quantitativ-analytischen  son- 
dern nur  einen  quantitativ -synthetischen  Beweis,  welcher  selbstver- 
ständlich nicht  die  Schärfe  eines  analytischen  Beweises  haben  kann. 
Vier  Atome  = 92  Gewichtstheile  Natrium  sollen  ein  Molecül  = 130 
Gewichtheile  Acetessigäther  oder  1 Gew ichtstheil  Natrium  soll 
1.41  Gewichtstheile  Acetessigäther  bilden. 
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Gefunden  ist  in  vier  verschiedenen  Versuchen  (siehe  oben  Ab- 
satz I),  dass  mit  1 Gewichtstheil  Natrium  1.5  Gewicbts- 
theile  Acetessigätber  oder  selbst  etwas  mehr  erzielt  wird.  Das 
Versucbsresultat  kommt  also  der  Theorie  äusserst  nahe.  Dass  es  die 
Theorie  ddi  etwas  übersteigt,  rührt  offenbar  daher,  dass  (wie  weiter 
nnten  bewiesen  werden  wird)  Natriumalcoholat  mit  Essigäther  sehr 
langsam  und  unvollständig  in  Alkohol  und  Natriumacetessigätber  über- 
gehen. Die  kleine  Menge  des  letzteren,  welche  so  entsteht,  tritt  also 
zu  der  theoretisch  vorher  gesehenen  Menge  hinzu. 

III. 

Um  zu  entscheiden,  ob  zur  Bildung  von  Oxyuvitinsäure  Na- 
trium-acetessigSther  und  Chloroform  genügen,  oder  ob  die  Gegenwart 
von  Natriumalkoholat  ausserdem  erforderlich  ist,  wurden  10  Gramm 
Natrium  in  einem  kleinen  Ueberschuss  an  reinem  Acetessigäther, 
unter  Zusatz  von  Benzol,  gelöst.  Da  sich  ergab,  dass  Chloroform  bei 
der  Siedetemperatur  des  Benzols  nicht  ein  wirkt,  ward  das  letztere 
abdestillirt,  der  dickflüssige  Rückstand  in  Chloroform  gelöst  und  in 
zwei  Röhren  vertheilt,  deren  eine  auf  100°,  die  andere  auf  120°  er- 
hitzt ward.  In  beiden  Röhren  hatte  sich  Kochsalz  gebildet.  Ihr  In- 
halt ward,  getrennt,  mit  Natronlauge  vermengt  und  darauf  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  versetzt.  Es  schied  sich  aus  beiden  Producten 
nur  etwas  Harz,  aber  keine  Spur  von  Oxyuvitinsäure  aus. 

Der  Versuch  ward  noch  einmal  ohne  Anwendung  von  Benzol 
wiederholt,  mit  demselben  Erfolg. 

Jetzt  wurden  10  Gramm  Natrium  in  65  Gramm  reinem  Aoet- 
essigäther  und  dem  dreifachen  Volum  Benzol  gelöst  und  das  Product 
mit  einer  Lösung  von  5 Gramm  Natrium  in  einem  Ueberschuss  von 
absolutem  Alkohol  versetzt.  Das  Gemenge  ward  im  offenen  Kolben 
mit  Chloroform  erhitzt.  Es  schied  sich  sofort  Kochsalz  aus.  Ver- 
seifung mit  Natronlauge  und  Zusatz  von  Salzsäure  ergab  einen  reich- 
lichen Niederschlag  von  Oxyuvitinsäure,  im  rohen  Zustande  5^  Gr., 
im  reinen  Zustande  4^  Gr.  wiegend.  Bei  einem  zweiten  Versuche 
wurden  32  Gramm  reinen  Acetessigäthers  mit  20  Gramm  absolutem 
Alkohol  gemischt  und  in  dem  Gemisch  7^  Gr.  Natrium  gelöst.  In 
ähnlicher  Weise  behandelt  gab  es  eine  Ausbeute  von  3.2  Gr.  Oxyuvi- 
tinsäure. Diese  Ausbeute  entspricht  derjenigen,  welche  mit  Essig- 
äther, Natrium  und  Chloroform  erhalten  worden  ist.  (Oppenheim 
und  Pfaffj  diese  Ber.  Bd.  VII,  931). 

Hierdurch  war  bis  zur  Evidenz  die  Nothwcndigkeit  der  Anwesen- 
heit des  Natriumalkoholats  nachgewiesen 

Da  sich  die  zweibasische  Oxyuvitinsäure  C,  H8  04  auf  Kosten 
von  1 Molecül  Chloroform  CH  Clj  mit  2 Molecülen  Acetessigäther 
C4  H4  NaOa  . OC,  H6  bilden  muss,  so  dient  also  offenbar  das  Natrium- 

22* 
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alkoholat  dazu,  um  oach  theilweiser  Einwirkung  des  Chloroforms  in 
den  Rest  von  1 Molecül  Acetessigätber  ein  zweites  Atom  Natrium 
einzuführen,  wodurch  das  dritte  Chloratom  des  Chloroforms  abgespal- 
ten werden  kann.  Diese  in  der  eben  citirten  Abhandlung  bereits  als 
möglich  hingestellte  Erklärung  (diese  Ber.  VI,  933)  ist  damit  bewiesen. 

Was  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  reinen  Natrium- 
acetessigätber  anlangt,  so  beschränkten  wir  uns  jedoch  nicht  auf  den 
rein  negativen  Nachweise,  dass  dabei  keine  Oxyuvitinsäure  entsteht 
Das  Verseifungsproduct  mit  Natronlauge  ward  in  einem  ferneren 
Versuch  vielmehr  mit  Essigsäure  übersättigt  und  mit  Bleiaacetat  ver- 
mengt. Der  entstehende  reichliche  Niederschlag  ward  in  Wasser 
suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gemengt.  Das  Filtrat  hinter- 
liess  beim  Eindampfen  eine  strahlige,  krystalliniscbe,  saure,  in  Wasser 
leicht  lössliche  Masse,  die  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction  giebt 
und  welche  den  Ausgangspunkt  fernerer  Untersuchungen  bilden  wird. 

Schon  heute  lässt  sich  vermuthen,  dass  sie  das  Einwirkungs- 
product  des  Chloroforms  auf  3 Molecüle  Acetessigätber  (also  wohl  eine 
neue  dreibasisebe  Säure)  ist. 


IV. 

Nach  den  obigen  Versuchen  kann  die  Bildung  der  Ozyuvintinsäure 
als  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  Natriumacetessigäther  und  Natrium- 
alknholat,  also  gewisserrnaassen  als  Reagenz  auf  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  beider  Substanzen  angesehen  werden. 

Wir  benutzten  dieselbe  um  die  Umsetzung  von  Natriumalkoholat 
und  Essigäther  einer  Controle  zu  unterwerfen  und  gleichzeitig  zu  ver- 
suchen, ob  Chloroform  mit  einem  Gemenge  der  letztgenannten  Sub- 
stanzen eine  gute  Ausbeute  an  Oxyuvitinsäure  liefert. 

23  Gramm  Natrium  wurden  in  absolutem  Alkohol  gelöst  uud 
mit  125  Gr.  Essigäther  7 Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt.  Sie  lie- 
ferten mit  Chloroform  in  der  beschriebenen  Weise  behandelt  5 Gr. 
Oxyuvitinsäure.  Auf  gewöhnlichem  Wege  hätten  23  Gr.  Natrium 
etwa  12  Gr.  Oxyuvitinsäure  liefern  müssen. 

Die  Umwandlung,  welche  Geuther  für  trocknes  Natrinmalko- 
holat  und  Essigäther  bei  130°  bewiesen  hat  (a.  a.  O.  IV,  244),  findet 
alBO,  jedoch  langsam,  auch  mit  einer  Lösung  desselben  in  Alkohol  bei 
78°  statt. 

Zur  Darstellung  der  Oxyuvitinsäure  empfiehlt  sich  diese  Methode 
natürlich  nicht.  Der  Versuch  zeigt  jedoch,  weshalb  alkoholhaltiger 
Essigäther  mit  grösserer  Leichtigkeit  in  Natriumacetessigäther  umge- 
wandelt wird  als  die  reine  Substanz. 

In  der  obigen  Erklärung  der  Bildung  des  Acetessigäthers  ist  auf 
die  von  Frankland  und  Duppa  (Ann.  Chem.  Pharm.  145,  78)  ange- 
nommenen Verbindungen,  Natriumessigätber  CH4  Na  . COOCs  H s , 
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Dinatriumessigäther  und  Trinatriumessigäther  keine  Rücksicht  genom- 
men. Geuther  bat  die  Nicbtexistenz  der  beiden  letzteren  a.  a.  O. 
bereits  nachgewiesen.  Alle  Synthesen  lassen  sich  auch  ohne  den 
ersteren  dieser  Körper  erklären , dessen  Annahme  demnach  nicht  nur 
als  anbewiesen,  sondern  auch  als  unnöthig  erscheinen  muss. 


90.  A.  Oppenheim  nnd  H.  Frecht:  Darstellungsmethode  nnd 
Eigenschaften  der  Dehydracetsänre. 

(Aus  dem  Bert.  Univ.-Laborat.  CCLXXXII;  vorgetrag.  von  Urn.  Oppenheim). 

Aus  Natrinmacetessigätber  bat  Geuther  (Jenaiscbe  Zeitschrift  II, 
387  ff.)  durch  Erhitzen  mit  Kohlensäureanhydrid  oder  Salzsäure  als 
Nebenproduct  kleine  Mengen  einer  krystallinischen  einbasischen  Säure 
erhalten,  welche  er  Dehydracetsänre  nannte  und  deren  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  CM  H8  04  er  saramt  denjenigen  meh- 
rerer ihrer  Salze  mit  grosser  Schärfe  und  Genauigkeit  festgestellt  hat. 

Die  im  vorhergehenden  Aufsatz  beschriebene  Bereitung  des  Acet- 
essigätbers  hat  auch  ans  nur  kleine  Mengen  dieses  Körpers  in  die  Hände 
gegeben,  und  da  ihre  Constitution  und  ihre  Zersetzungen  und  Derivate 
noch  unbekannt  sind,  sachten  wir  zunächst  nach  Mitteln,  um  grössere 
Mengen  derselben  zu  erwerben. 

Die  schon  von  Geuther  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  die 
Erwärmung  des  Natriumacetessigäthers  allein  Dehydracetsäure  liefert 
führte  uns  dazu,  Acetessigäther  in  offenen  Gefässen  mit  Rückfluss- 
kühler  auf  ihren  Siedepunkt  oder  in  zugeschmolzenen  Röhren  dar- 
über hinaus  zu  erhitzen.  In  ersterem  Falle  gewannen  wir  durch 
Fractionirung  aus  500  Gr.  Aetber  nach  zehntägigem  Erhitzen  nur 
16  Gr.  Dehydracetsäure  und  auch  im  zweiten  Falle  war  die  Ausbeute 
nicht  günstiger. 

Rein  empirisch  aufgefasst , besteht  der  Uebergang  des  Acetessig- 
äthers  in  Dehydracetsäure  darin,  dass  2 Molecüle  des  ersteren  2 Mo- 
lecüle  Alkohol  abgeben: 

2 Cg  H10  O,  - 2 Cj  H6  O = CgHg04 

Acetessigäther.  Alkohol.  Dehydracetsäure. 

Wir  versuchten  deshalb  nach  Grove’s  Methode  (diese  Ber.  VII, 
241)  durch  Zufügen  von  Chlorzink  und  Einleiten  von  Salzsäuregas, 
diese  Abspaltung  zu  beschleunigen.  Allerdings  bildeten  sich  so  grosse 
Mengen  von  Chloräthyl;  doch  lieferte  der  stark  gefärbte  Rückstand 
beim  Fractioniren  nicht  die  gewünschte  Verbindung. 

In  der  That  ist  auch  die  Entstehung  der  Dehydracetsäure  keine 
so  einfache  Umsetzung,  wie  die  obige  Gleichung  sie  darstellt.  Viel- 


Digitized  by  Google 


324 


mehr  treten  beim  Erhitzen  des  Acetessigäthers  neben  Dehydracetsäure 
und  Alkohol  beträchtliche  Mengen  von  Aceton  auf. 

Wir  fanden  endlich  ein  Mittel  zu  ihrer  Bereitung  in  einer  Methode, 
welche  der  synthetischen  Chemie  schon  vielerlei  Dienste  geleitet  bar, 
ohne  dass  die  dabei  auftretenden  Processe  immer  klar  von  Augen 
liegen;  wir  meinen  die  Anwendung  der  Hitze  auf  die  Dämpfe  von 
Verbindungen,  durch  Hindurcbleiten  durch  erhitzte  mit  Bimmstein 
gefüllte  eiserne  Röhren.  Diesem  Einfluss  unterwarfen  wir  den  Acet- 
essigäther.  An  das  Eisenrohr  schloss  sich  eine  Woulfe’sche  Flasche, 
welche  die  übergehende  Substanz  grössten  Theils  aufnahm;  an  diese 
ein  Liebig’scher  Kühler  mit  einer  in  Wasser  getauchten  Vorlage. 

Eine  Reihe  von  Versuchen  führte  dahin,  als  passendste  Zer- 
setzungswärme eine  eben  unterhalb  der  dunkleo  Rothgluth  liegende 
Temperatur  zu  wählen.  Die  Woulfe'sche  Flasche  nahm  die  unzer- 
setzt  übergehende  Flüssigkeit,  Aceton,  Alkohol  und  Dehydracetsäure 
in  solcher  Menge  auf,  dass  ihr  Inhalt  grösstentheils  erstarrte.  Ein 
Theil  der  schwer  flüchtigen  Säure  setzte  sich,  durch  die  Dämpfe  fort- 
gerissen,  im  Kühler  und  der  Vorlage  ab.  Endlich  erstarrte  auch  der 
Rückstand  im  Destillationskolben.  Die  Säure  ward  aus  heissem  Was- 
ser umkrystallisirt.  900  Gr.  Acetessigäiher  (zwischen  170  und  185° 
siedend)  lieferten  so:  zunächst  120  Gr.  reine  Säure  und  230  Gr.  un- 
zersetzten  Aetber,  welcher  bei  weiterem  Durchleiten  durch  das  Rohr 
fernere  51  Gr.  Säure  lieferte.  Der  Rückstand  im  Kolben  enthielt  29 
Gr.  Dehydracetsäure,  während  im  Kühler  und  Vorlage  12  Gr.  ange- 
sammelt  waren.  Im  Ganzen  lieferten  900  Gr.  Aether  also  212  Gr. 
oder  23.5  pCt.  reine  Dehydracetsäure. 

Die  Zusammensetzung  und  das  Moleculargewicht  der  Substanz 
controllirten  wir  durch  Analyse  ihres  Silbersalzes  (aus  dem  Baryt- 
saiz  gefällt). 

Der  Methyläther  ward  aus  dem  Silbersalze  dargestellt;  er  bildet 
gelbe,  vierseitige  Prismen,  die  bei  91°  schmelzen.  Die  Eigenschaften 
der  Säure  fanden  wir  völlig  im  Einklang  mtt  Geuther’s  Angaben: 
ihren  Schmelzpunkt  bei  108.5°  (Geuther  108-6° — 109°),  ihren  Siede- 
punkt etwa  bei  269°  (Geuther  269.5°).  Sie  siedet  unter  tbeilweiser 
Verkohlung,  so  dass  ihre  Dampfdichte  nicht  genommen  werden  konnte. 
Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  gelbe,  im  concentrirten  Zustande  orange- 
rothe  Farbenreaction,  die  bisher  nicht  beschrieben  worden  ist. 

Concentrirten  Säuren  gegenüber  fanden  wir  sie  äusserst  stabil. 
Aus  kochender  concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  sie  unverändert 
aus.  Concentrirte  Schwefelsäure,  bis  nahe  zum  Sieden  und  zur  be- 
ginneneen  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  mit  Dehydracetsäure 
erhitzt,  löst  dieselbe  und  giebt  sie  beim  Schütteln  mit  Aether  unver- 
ändert an  denselben  ab;  ja  selbst  concentrirte  Salpetersäure  löst  sie 
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beim  Kochen  und  scheidet  sic  beim  Erkalten  ohne  Veränderung  wie- 
der aus. 

Dagegen  wird  sie  durch  Alkalien  sehr  leicht  zerstört.  Mit  einem 
Ueberschuss  von  concentrirter  Natronlauge  erwärmt,  scbäomt  sie  auf, 
so  dass  der  Kolbeninhalt  leicht  übersteigt.  Es  beruht  dies  auf  einer 
plötzlichen  Bildung  grosser  Mengen  von  Aceton.  Im  Rückstände  fin- 
det sich  neben  überschüssigem  Aetznatron,  Natriumcarbonat  und 
Acetat. 

Die  Zersetzung,  welche  auf  Wasseraufnahme  beruht,  verläuft  offen- 
bar nach  dem  Schema: 

C,  H,  04  -+-  3 H,  0 = i C8  H*  02  -+-  Cj  H6  O -t-  CO,. 

Dehyilracettäure.  Essigsäure.  Aceton. 

Dreissig  Gramm  DehydracetsSure  gaben  uns  5 Gramm  reines 
Aceton  vom  Siedepunkt  58°.  Der  Gleichung  nach  hätten  sie  6.1  Grm. 
geben  sollen. 

Mit  Barytwasser  oder  Kalkwasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
160°  8 Stunden  lang  erhitzt,  zeigt  die  Dehydracetsäure  zum  grossen 
Theil  eine  ähnliche  Zersetzung.  Ein  Theil  entgeht  derselben  und  ein 
anderer,  sehr  kleiner,  Theil  tritt  in  eine  verschiedene  Reaction  ein. 

Der  Röhreninbalt  giebt  an  Aether  oder  nach  dem  Eindampfen 
zur  Trockne  auch  an  Benzol  nämlich  eine  kleine  Menge  einer  in  Was- 
ser löslichen  , k rystallisirbaren,  süss  sch  meckenden  Sub- 
stanz ab,  welche  mit  Eisenchlorid  eine  r io lettrothe,  mit 
Ammoniak  und  Luft  eine  schwach  violette  Farbe  giebt. 
Es  sind  das  Reactionen,  welche  bekanntlich  denen  des  Orcins  sehr 
ähnlich  sind;  und  einem  orcinähnlichen  Körper  hofften  wir  nach  der 
schon  früher  ausgesprochenen  Ansicht  über  die  Dehydracetsäure  = 
Cg  H,  (CH3)  (OH)j  COOII  (Oppenheim  und  Pfaff,  diese  Berichte 
VII,  S.  931)  zu  begegnen.  Leider  ist  die  bisher  erlangte  Ausbeute, 
da  viele  Röhren  beim  Erhitzen  sprangen,  zu  gering,  um  die  Natur 
des  Körpers  mit  Sicherheit  festzustellen.  Wir  hoffen,  durch  ein  wei- 
teres Studium  der  Reactionen  der  Dehydracetsäure  zur  näheren  Kennt- 
niss  derselben  zu  gelangen. 


01.  A.  Oppenheim  and  H.  Precht:  Ueber  die  Zersetzung  des 
Essigäthers  darch  Wärme. 

(Aus  dem  Bert.  Univ.-Laborat.  CCLXXXIII;  vorgetr.  von  Urn.  Oppenheim.) 

Die  oben  beschriebene  Bildungsweise  der  Dehydracetsäure  führte 
uns  zu  Versuchen,  den  Essigätber  selbst  der  Zersetzung  durch  Wärme 
zu  unterwerfen,  um  zu  erfahren,  ob  er  nicht  dabei  vielleicht  in  Acet- 
essigäther  and  weiter  in  Dehydracetsäure  übergehen  könne.  Von  bei- 
den Körpern  bildet  sich  jedoch  dabei  keine  Spur. 
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Durch  eine  etwas  weniger  als  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzte 
eiserne  Röhre  geleitet,  zerfallt  der  Essigäther  vielmehr  ziemlich  glatt 
in  Essigsäure,  welche  sich  in  der  Woulfe’schen  Flasche  ansammelte, 
und  in  Aethylengas,  welches  in  Brom  geleitet  ward. 

C,  H,  O . OC,  Hs  = C,  H4  O,  -4-  C,  H4. 

Das  Bromid  ging  fast  vollständig  zwischen  128  und  130°  über 
und  erstarrte  bei  0°  zu  einer  Krystallmasse,  die  bei  8 — 9°  schmolz. 
Es  zeigte  also  Eigenschaften,  die  über  seine  Natur  keinen  Zweifel 
Hessen.  70  Gramm  Essigäther  lieferten  mehr  als  38  Gramm  reines 
Aetbylenbromid. 

Ward  die  Temperatur  bis  zur  dunklen  Rotbgluth  gesteigert,  so 
traten  ausserdem  auf:  Aceton,  Kohlensäureanhydrid  und  ein  brenn- 
bares, durch  Brom  nicht  absorbirbares  Gas,  offenbar  Methan.  Bei 
dieser  Temperatur  zerfällt  also  die  frei  werdende  Essigsäure  weiter  im 
Sinne  der  Gleichungen: 

CH,  . COOH  = CH4  -+-  CO, 

und  2 CH,  . COOH  = CH,  . CO  . CH,  -+-  CO,  -4-  HaO.? 


92.  0.  Emmerling  nnd  A.  Oppenheim:  Eine  neue  Hydrooxy- 
benzoesänre. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CCLXXXIV;  vorgetragen  von  llrn. 
Oppenheim.) 

Aromatische  Säuren,  welche  Wasserstoff  aufnehmen  und  also 
doppelte  Bindungen  im  Benzolkern  gelöst  enthalten , kennen  wir  bis- 
her nur  in  kleiner  Anzahl.  Die  meisten  derselben  sind  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  und  Wasser  auf  die  wasserstoffärmeren 
Säuren  erhalten  worden. 

Auf  ungewöhnlichem  Wege  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Weinsäure  haben  Wislicenns  und  Stadnicki1)  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  C,  II8  O,  dem  Schmelzpunkt  134°  erhalten, 
der  sie  den  Namen  l’yrotritarsäure  gegeben  haben , eine  Säure  also, 
die  zwei  Wasserstoffe  mehr  enthält,  als  die  OxybenzoSsäuren ; und 
neuerdings  hat  Böttinger*)  eine  Säure  .von  derselben  Zusammen- 
setzung und  fast  demselben  Schmelzpunkt  (133°),  durch' Behandeln 
von  Brenztraubeusäure  mit  Baryt  erhalten  und  unter  dem  Namen  Uvin- 
säure  beschrieben.  Die  Entstehung  und  die  Schmelzpunkte  können 
zu  der  Vermuthung  führen,  dass  diese  Substanzen  identisch  sind. 

Eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  aber  wesentlich 
anderen  Eigenschaften  haben  wir  durch  Oxydation  der  Oxyuvitinsäure 

>)  Wislicenua  u.  Stadnicki,  Ann.  Chem.  Pharm.  146,  S.  306. 

*)  Böttinger,  ebenda  172,  8.  239. 
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erhalten,  and  iwar  führte  die  Anwendung  von  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure  und  von  übermangansaurem  Kalium  zu  demselben 
Resultat. 

Wir  gingen  von  dem  Wunsche  und  der  Voraussetzung  aus,  dass 
die  Oxyuvitinsäure  in  eine  Oxytrimesinsäure  übergehen  werde,  wie 
es  den  Formeln 


C6H, 


t OH 
) CH, 

, COOH 
< COOH 


und 


C6H} 


f OH 
) COOH 
COOH 
■ COOH 


Oxyuvitinsäure 


Oxytrimesinsäure 


entsprechen  würde.  Die  Reaction  verläuft  jedoch  in  anderem  Sinne. 
Chromsäure  giebt  eine  äusserst  geringe  Ausbeute  der  neuen  Substanz. 
Eine  bessere  Ausbeute  (etwa  lOpCt.  der  angewandten  Oxyuvitinsäure) 
erhält  man  bei  Anwendung  von  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Kt  Mn  04  gelöst  in  40  bis  60  Theilen  Wasser,  während  die 
Oxyuvitinsäure  in  koblensaurem  Natron  gelöst  hinzugefügt  wird.  Die 
Oxydation  findet  bereits  in  der  Kälte  statt ; durch  kurzes,  sehr  gelindes 
Erwärmen  wird  sie  vollendet.  Da  die  neue  Säure,  welche  durch  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  (aber  nicht  durch  Essigsäure)  gefällt  werden 
kann,  in  heissem  Wasser  löslichet  ist  als  die  Oxyuvitinsäure  und  mit 
Eisenchlorid  keine  Farben  reaction  giebt,  ist  es  leicht  sie  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  rein  zu  erhalten  und  ihre  Reinheit  zu  con- 
statiren.  Sie  krystallisirt  in  dünnen,  farblosen  Nadeln.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt  bei  274°  5 (corrigirt;  gefunden  273°).  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen gehl  sie  zum  geringsten  Theile  unverändert  über,  sondern  giebt 
ein  klebriges  Destillat.  Mit  Eisencblorid  giebt  ihre  Lösung  eine  gelbe 
Fällung. 

Die  Analyse  ergab  sofort,  dass  sie  nicht  nur  viel  mehr  Kohlenstoff 
enthält,  als  einer  Oxytrimesinsäure,  sondern  selbst  als  der  Oxyuvitin- 
säure  entspricht.  Es  hatte  sich  also  Kohlensäure  abgespalten  und 
der  näcbstliegende  Schluss  war,  dass  sich  eine  der  drei  Oxybenzoe- 
säuren  gebildet  habe.  Mit  dieser  Voraussetzung  stehen  auch  die 
Kohlenstoffbestimraungen  und  die  Metallbestimmungen  ihres  Kalk- 
und  Silbersalzes  einigermaassen  im  Einklänge.  Dagegen  lassen  die 
mit  aller  Schärfe  ausgeführten  WasserstofTbestimmungen,  ebenso  wie 
die  weiter  unten  folgenden  Gründe  diese  Annahme  absolut  nicht  zu. 
Wir  behalten  einer  ausführlichen  Mittheilung  vor,  die  vollständigen 
Analysen  der  Salze  anzuführen  und  beschränken  uns  hier  darauf,  drei 
Koblenwasserstoffbestimmungen  mitzutheilen,  welche,  wie  man  sehen 
wird,  auf  die  Formel  einer  Hydrooxybenzoösäure  C7  Hg  O,  mit 
Nothwendigkeit  binführen.  Die  Substanz  der  ersten  Analyse  ist  mit 
Chromsäure,  die  der  beiden  anderen  sind  mit  übermangansaurem  Kali 
erhalten  worden. 
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c 

59.61 

59.31 

59.56 

60.00 

60.09 

H 

6.09 

6.16 

6.01 

5.71 

4.35 

Das  Kalksalz  krysiallisirt  in  wenig  gefärbten  kleinen  Nadeln  und 
enthält  zwei  Moleküle  Krystallwasser,  das  bei  160°  fortgeht.  Seine 
(vollständige)  Aoalyse  entspricht  genau  der  Formel 
(C,  H7Os),  Ca  + 2HaO. 

Dos  Silbersalz  C,  Hj  AgOj,  durch  Fällung  aus  dem  Kalksalz  erhalten, 
ist  wasserfrei  und  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser. 

Von  der  ParaoxybenzoSsäure,  mit  welcher  die  Bisenreaction  dieser 
Säure  übereinstimnit,  unterscheidet  sie  sich  durch  ihren  um  64. 5° 
höheren  Schmelzpunkt,  sowie  dadurch,  dass  sie  weder  selbst  beim 
Erhitzen,  noch  dass  ihr  Kalksalz  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Phenol 
liefert. 

Ihre  Natur  wird  endlich  durch  folgende  Beobachtung  ausser 
Frage  gestellt.  Sie  theilt  mit  der  Uvinsäure  das  von  Böttinger 
(a.  a.  O.)  milgetbeilte  Verhalten,  beim  Schmelzen  mit  Kali  einfach 
Wasser  abzuspalten  und  in  ßenzoösäure  überzugeben : 

C7  H90,  = C7  HsO,  -4-  HsO. 

Die  Kalischmelze  ward  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  der 
Destillation  im  Dampfstrom  unterworfen.  Aus  dem  Destillat  nahm 
Aetber  Benzoesäure  auf,  die  an  ihrem  charakteristischen  Schmelz' 
punkte  (gefunden  119°)  nnd  ihrer  Eisenreaction  nicht  nur,  sondern 
auch  durch  Darstellung  ihres  Silbersalzes  und  eine  der  Theorie  fast 
absolut  entsprechende  Silberbestimmnng  erkannt  ward. 

Wir  haben  uns  bisher  vergebens  bemüht,  in  den  Nebenprodukten 
der  Oxydation  der  Oxyuvitinsäure  eine  Erklärung  für  den  auffallenden 
Verlauf  derselben  zu  finden.  In  der  Mutterlauge  haben  wir  nur 
Kohlensäure  und  wenig  Oxalsäure;  in  dem  Destillat  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  nur  Essigsäure  (durch  Analyse  des 
Silbersalzes)  nachweisen  können.  Die  Hydrooxybenzoesäure  theilt  also 
mit  ihren  Isomeren  die  Dunkelheit  ihrer  Entstehung.  Wenn  man 
etwa  glauben  wollte,  dass  die  Oxyuvitinsäure  selbst,  aus  welcher  sie 
hervorgeht,  zwei  WasserstoflFatome  mehr  enthält,  als  bisher  in  dersel- 
ben angenommen  werden,  so  würde  man  nicht  nur  mit  den  Analysen 
derselben  und  mit  ihrer  Bildung,  sondern  vor  Allem  auch  mit  ihrer 
leichten  Zerlegung  in  Kohlensäure  und  Kresol  in  Widerspruch  ge- 
rathen.  Eine  solche  Annahme  würde  also  die  Thatsachen  eher  ver- 
dunkeln, als  erhellen  können. 

Augenblicklich  sind  wir  damit  beschäftigt,  durch  das  Studium  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Oxyuvitinsäure,  die  Kenntniss  ihrer 
Oxydationsprodukte  zu  vervollständigen. 
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93.  C.  Liebermann  und  F.  Giesel:  Ueber  Chrysamminsäure  und 
Chrysazin.  (Schloss.) 

(Vorge  tragen  in  der  Sitzung  von  Um.  Lieber  mann.) 

In  der  in  diesen  Berichten  (1875,  1643)  veröffentlichten  gleich- 
namigen Abhandlung  haben  wir  gezeigt,  dass  die  Chrysamminsäure 
sich  vom  Chrysazin  ableitet,  und  haben  zum  Schluss,  weitere  Unter- 
suchung vorbehaltend,  darauf  bingedeutet,  dass  das  directe  Nitrirungs- 
produkt  des  Chrysazins,  nicht  aber  das  der  Chrysophausäure  Chrys- 
amminsäurc  sei.  Die  vergleichende,  jetzt  beendete  Untersuchung  der 
drei  Säuren  und  ihrer  Salze,  über  die  wir  im  Nachfolgenden  berich- 
ten, hat  durchaus  unsere  damalige  Anschauung  bestätigt. 

Chrysamminsäure  aus  Aloe.  Diese  Säure,  welche  bisher 
nur  in  kleinen,  goldglänzenden  Schuppen  erhalten  worden  ist,  gelingt 
es  in  allerdings  kleinen,  aber  schön  spiegelnden,  messbaren,  derben 
Krystallen  zu  erhalten,  wenn  man  sie  aus  ihrer  heissen  Auflösung  in 
abgeblasener,  rauchender  Salpetersäure  langsam  krystullisiren  lässt. 

Tetranitrochrysazin  C,  4 H4  (N  02)4  04  (gef.  1389  pCt.  N, 
ber.  13.33  pCt.  N)  wird  genau  in  denselben  Formen  erhalten  wie  die 
Chrysamminsäure. 

Tetranitrochrysopbänsäure  C, s H6  (N02)4  04  (gef.  42.36 
und  42.30  pCt.  C,  1.66  and  1.76  pCt.  H,  13.23  pCt.  N;  ber.  41.4  pCt.  C, 
1.4  pCt.  II  und  12.9  pCt.  N)  erhielten  wir  niemals  in  derben  Kry- 
stallen. Aus  Salpetersäure  oder  aus  Eisessig  krystallisirt  bildet  sic 
kleine,  goldglänzende  Blättchen. 

Ueber  das  krystallographische  und  optische  Verhalten  der  Cbrys- 
amminsäure  und  des  Nitrochrysazins,  welches  Hr.  Dr.  J.  Hirsch  wald 
frenndlichst  untersucht  hat,  macht  uns  Derselbe  folgende  Mittheilung, 
aus  der  die  absolute  Identität  beider  Verbindungen  hervorgeht: 

„1.  Chrysamminsäure. 

Krystallsystem : Klinorhombisch 
a:b:c  = 1 : 0.90839  : 1.8363 
C = 74°. 

Combination:  *P(M),  ac  P«(r),  P°o(s) 

Ausbildung:  Kurz  prismatisch. 


V 


* 
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Die  Krystalle  sind  sehr  präcise  gebildet  nnd  gestatten  eine  ru ver- 
lässige Messung  mittelst  des  Mikroskops  Die  erhaltenen  Werthesind, 
wie  die  Controllmessung  der  ebenen  Winkel  ergiebt,  innerhalb  der 
Grenzen  von  genau 


M : M (über  r)  . . . . 
M : M (anliegend)  . . . 

t ebener  Winkel  ge- 
^ ^ I bildet  durch  s'r:s/r 
i Neigung  der 
* i Kante  s s : r 


Gemessen. 

» 530  55') 

= 125°  32'  «5 

n 8 s I 

= 840  3o;>e|i| 

Vg  a 8 <f 
= 74°  ]•  «*,  * 

1 a S g 


Berechnet. 

54°  28' 


Berechnet. 


8 : s 86°  45’  26" 

s : r 100°  48’  58” 


2.  Tetranitrochrysazin. 

Krystallsystem : Klinorhombisch. 

Combination : 00  P (M),  00  P oc  (r),  P»  (s). 

Ausbildung:  Kurz  prismatisch. 

M : M (über  r)  = 53°  30'  ■ Mittelwerth  aua 

M : M (anliegend)  = 125°  8’  f 3 Messungen  an 

< q (wie  oben)  = 84°  40’  ( verschiedenen 

< f ( - - ) =»  74°  8’  J Krystallen. 

Die  Krystalle  des  Tetranitrochrysacin  stimmen  daher  mit  denen 
der  Cbrysamminsäure  sowohl  goniometrisch  als  auch  bezüglich  ihrer 
habituellen  Entwickelung  völlig  überein.  Auch  die  sehr  charakteri- 
stischen optischen  Eigenschaften,  ähnlich  denen,  wie  sie  Brewster 
vom  chrysamminsauren  Kalium  beschrieben  hat'),  sind  an  beiden 
Substanzen  durchaus  identisch.  Im  durchfallenden  Licht  sind  die  Kry- 
stalle goldgelb,  welche  Farbe  durch  das  Dichroskop  in  röthlicbbraun 
und  gelbgrün  zerlegt  wird.  Dagegen  ist  das  reflectirte  Licht  glänzend 
bläulichweiss  und  erweist  sich  aus  zwei  rechtwinklig  polarisirten  Strah- 
len bestehend,  von  denen  der  eine,  in  der  Reflexionsebene  polarisirte, 
bei  wechselnder  Iucidenz  stetig  bläulichweiss  erscheint,  während  der 
andere  hierbei  seine  Farbe  in  gelb,  gelbroth,  röthlichblau  bis  violett 
umändert  Hiermit  in  Zusammenhang  dürfte  anch  der  polychrome 
Charakter  stehen,  welchen  die  Krystalle  bei  stärkerer  Vergrösserung, 
in  gewöhnlichem  Lichte  erkennen  lassen.  Während  die  Hauptfarbe 
goldgelb  ist,  sind  einzelne  Stellen  des  Krystalls  grüngelb,  grün,  blau- 
grün, rothgelb  bis  braunroth  gefärbt,  eine  Erscheinung,  welche  in  einer 
Combination  der  durchgehenden  mit  den  im  Innern  des  Krystalls 
reflectirten  Lichtstrahlen  ihre  Erklärung  flndet. 

’)  Pogg.  Annal.  Bd.  69,  552. 
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Die  Beobachtung  Haid  in  ge  r’ 8 l),  nach  welcher  das  chrysamrain- 
saure  Kalium , wenn  es  in  dünnen  Plättchen  nach  ein  und  derselben 
Richtung  auf  Glas  gestrichen  wird,  sehr  prägnante  Verschiedenheiten 
in  der  Natur  des  reftectirteu  Lichtes  erkennen  lässt,  je  nachdem  die 
Reflexionsebene  parallel  der  Strichrichtung  oder  rechtwinklig  zu  der- 
selben ist,  gilt  genau  in  derselben  Weise  auch  für  das  nitrochrysazin- 
saure  Kalium.“ 

Wir  haben  viele  der  bekannten  Salze  der  Cbrysamminsäure  mit 
denen  des  NitrochrysazinB  und  der  Nitrocbrysophansäure  direct  qua- 
litativ verglichen.  Sie  wurden  durch  Kochen  der  Säuren  mit  den 
betreflfenden  essigsauren  Sulzen  und  Uuikrystallisiren  der  Niederschläge 
dargestellt. 

Bei  allen  waren  die  der  beiden  erstgenannten  Säuren  gleich  und 
von  denen  der  Nitrocbrysophansäure  mehr  oder  minder  verschieden. 
Die  Letzteren  sind  löslicher,  selten  krystallisirt  und  wie  die  Analyse 
zeigte,  meist  nicht  ganz  rein  erhalten  worden.  Folgende  quantitative 
Bestimmungen  wurden  ausgeführt: 

NitrochrysazinkaliumC14  H s (N08)404  K3  (gef.  15.51  pCt. K, 
ber.  15.73  pCt.  K).  Metallglänzende,  schwer  lösliche  Nadeln.  Nach 
mehrtägigem  Liegen  im  Gxsiccator  wasserfrei.  Chrysamminsaures  Kali 
soll  dagegen  nach  Mulder  3 Mol.  Wasser  enthalten.  Es  war  jedoch 
ebenfalls  nach  5tägigem  Verweilen  ein  Exsiccator  wasserfrei,  ohne 
dass  sich  der  Metallglanz  der  Krystallc  geändert  hätte.  Das  beim 
Trocknen  fortgehende  Wasser  ist  daher  wohl  kein  Krystallwusser, 
jedoch  halten  die  Salze  der  Chrysamminsäure  hartnäckig  Feuchtig- 
keit fest. 

Nitrochrysophan  saures  Kali  bei  120°  getrocknet 

cish4(no,)4o4k, 

(gef.  14.50  pCt.  K,  ber.  15.09  pCt.)  rothe,  dünne,  gallertartig  ausge- 
schiedenen Nadeln,  in  Salzlösungen  schwer,  in  reinem  Wasser  stark 
löslich. 

Nitrochrysazinkalcium  C,4Hj(N0j)404Ca  bei  125°  (etwas 
zu  niedrig)  getrocknet  (gef.  8.07  pCt.  Ca,  ber.  8.73  pCt).  Goldglän- 
zende Nadeln. 

Nitrochrysophansaurer  Kalk  Cj s H4  (N 03)4  04  Ca  bei 
125°  getrocknet  (gef.  8.01  pCt.  Ca,  ber.  8.47  pCt.).  Fadenförmige, 
undeutliche,  gallertartig  ausgeschiedene,  nicht  metallglänzendc  Nadeln. 

Nitrochrysazinmagnesium  C14Hj(N0j)404Mg  + 5 llsO. 
Die  lufttrockenen  Krystalle  verloren  bei  160°  16.5  pCt.  HjO  (ber. 
16.91  pCt).  Die  wasserfreie  Verbindung  enthielt  5.24  pCt.  Mg  (ber* 
5.42  pCt.).  Prachtvolle,  rothgoldglänzende  Krystalle;  beim  Trocknen 

*)  Pogg.  Annal.  Bd.  81,  672. 
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goldig  braun;  beim  Betupfen  mit  Wasser  oder  Anhauchen  nehmen  sie 
durch  Wasseraufnahme  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an.  Mulder 
giebt  für  chrysamminsaure  Magnesia  6 HaO  an.  Offenbar  bat  er  nicht 
ganz  lufttrockene  Substanz  untersucht;  wir  fanden  auch  bei  der  cbrys- 
amminsauren  Magnesia  5 Mol.  H,0  (gef.  17.01  pCt.  H,  O,  ber. 
16.91  pCt.  und  5.43  Mg  ber.  5.42  pCt). 

Nit  rochrysophansaore  Magnesia  bei  160°  getrocknet 

CllH4(K0,)«04Mg 

gef.  5.20  pCt.  Mg,  ber.  5.26  pCt.).  Rothes,  schwer  lösliches  Pulver. 

Nitrochrysazinbarium  C14H4(N03)404  Ba  bei  160°.  Wir 
fanden  stets  etwas  zu  wenig  Ba  (gef.  23.8  und  23.4  pCt. , ber. 
24.6  pCf.).  Für  das  entsprechende  Salz  der  Nitrocbrysophansfiure 
erhielten  wir  noch  ungenügendere  Zahlen.  Wir  glaubten  aber  wegen 
des  hinreichend  geführten  Nachweises,  dass  Nitrochrysazin  und  Nitro- 
chrysophansäure  verschieden  sind,  von  einer  weiteren  Untersuchung 
der  Salze  der  letzteren  abseben  zu  dürfen. 


Unsere  weitere  Untersuchung  des  Chrysazins  hat  ergeben,  dass 
das  Oxychrysazin  weder  mit  dem  Purpurin,  noch  mit  dem  Isopurpurin 
identisch,  sondern  mit  beiden  isomer,  also  das  dritte  *)  bekannte  Tri- 
oxyanthrachinon  ist.  Wir  haben  auch  hier  zunichst  die  Acetylver- 
bindungen,  welche  mit  Essigsfiureanhydrid  bei  170°  erhalten  werden, 
verglichen. 

Triacetylpurpurin  C14H4  (C}HjO)j05.  Gelbliche  Nadeln, 
Schmelzpunkt  190 — 193°  (gef.  63.03  pCt.  C,  4.03  pCt.  H,  berechnet 
62.83  pCt.  C,  3.67  pCt.  H). 

Triacetyloxychrysacin  C14Hs(CsHj0),04.  Hellgelbe  Na- 
deln. Schmelzpunkt  192 — 193°  (gef.  63.20  pCt.  C,  3.86  pCt.  H). 

Triacetylisopurpurin  schmilzt  nach  Perkin  bei  220 — 222°. 

Hiernach  könnte  Oxychrysazin  nur  noch  mit  Purpurin  identisch 
sein.  Beide  unterscheiden  sich  jedoch  sofort  durch  die  Farbe  ihrer 
Alkalilösungen  (Purpurin  roth,  Oxychrysazin  blau)  und  durch  die  opti- 
schen Eigenschaften,  an  denen  sich  das  Purpurin  leicht  erkennen  lässt. 
Dasselbe  zeigt,  wie  bekannt,  im  Spectroskop  sehr  charakteristische 
Absorptionsstreifen  sowohl  in  alkalischer,  als  in  seiner  stark  fluores- 
cirenden  Alaunlösung,  welche  bei  Anwendung  von  Oxychrysazin  nicht 
auftreten. 

Organ.  Laboratorium  der  Gewerbeakademie. 

')  In  die  Berechnung  der  Zahl  theoretisch  möglicher  Bioxyanthrichinone  (siebe 
unsere  vorige  Notiz  Uber  Chryaazin  S.  1647)  hat  sich  leider  ein  Fehler  einge- 
schlichen, insofern  es  vier  in  einem  Kem  hydroxylirte,  im  Ganzen  also  10  isomere 
Bioxyanthrachinone  geben  kann. 
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94.  C.  Liebermann  and  W.  Hammerschlag;  Ueber  «,  /9-Bl- 
nitronäphtalin. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Liebermann.) 

Nachdem  durch  Arbeiten,  welche  der  Eine  von  uns  zum  Tbeil 
in  Gemeinschaft  mit  Dittler1)  ausgeführt  hat,  direkter  als  früher  be- 
wiesen worden,  dass  in  dem  Binitronaphtol  von  Martins  die  beiden 
Nitrogruppen  eine  a - und  eine  ^-Stellung  desselben  Kerns  einnehmen, 
ist  es  uns  jetzt  geglückt,  das  so  charakterisirte  zu  Grunde  liegende 
Binitronaphtalin  zu  erhalten.  Der  Weg  dazu  ist  folgender:  Acet- 
naphtalid  in  eisessigsaurcr  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  beginnenden 
Gasentwicklung  mit  dem  gleichen  Gewicht  rauchender  Salpetersäure 
behandelt,  giebt  das  schon  von  Rother*)  beobachtete  Binitroacet- 
naphtalid  C,  0 H5  (NOs),  . NH(C,  H,  O),  welches  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisircn  aus  Alkohol  rein  und  wie  die  gebrochene  Krystulli- 
sation  zeigte,  einheitlich  erhalten  wird.  Es  krystallisirt  in  langen, 
gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  247°  (gef.  15.86  und  15.50  pCt.  N 
her.  15.16  pCt.)  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  160°  ein  in  citronengelben  Nadeln  krystallisirendes  Binitronaphty- 
lamin  C10H,  (NO,),  .NH,  (gef.  18.05  pCt.  N,  ber.  18.02  pCt.  N), 
vom  Schmelzpunkt  235°. 

Wird  eine  dieser  Verbindungen  mit  Natronlange  gekocht,  so  geht 
eie  unter  Ammoniakentwicklung  in  Binitronaphtol  (Gef.  12.75  pCt.  N, 
ber.  11.96  pCt.)  über.  Dasselbe  stimmt  in  seinem  Schmelzpunkt  (138°), 
and  dem  Süsseren  Verhalten  der  Sfiure  und  ihres  Natron-,  Kalk-  und 
Barytsalzcs  mit  den  direkt  verglichenen  des  lSnger  bekannten  Binitro- 
naphtols  überein.  Das  bei  130°  getrocknete  Kalksalz  gab  7.77  pCt.  Ca 
(ber.  7.75  pCt.). 

Zur  Gewinnung  des  zu  Grunde  liegenden  Binitronaphtalins  wird 
das  oben  beschriebene  Binitronaphtylamin  in  conc.  Schwefelsäure  ge- 
löst, und  die  Lösung  so  weit  mit  Wasser  versetzt,  bis  das  Ganze  einen 
lialbflüssigen  Brei  bildet.  Nachdem  unter  guter  Abkühlung  salpetrige 
Säure  eingeleitet  worden,  wird  die  Masse  in  Alkohol  eingetragen; 
hierbei  bewirkt  die  Reactionstemperatur  die  Zersetzung  der  Diazo- 
verbindung. Die  mit  Wasser  ausgefällte  Masse  wird  mit  verdünnter 
Natronlauge  gekocht,  welche  etwa  noch  vorhandenes  Binitronaphtyl- 
amin zu  dem  entsprechenden  Napbtol  zersetzt,  das  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  sich  löst.  Der  Rückstand  wird  unter  Anwendung  von 
Thierkohle  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  indifferente  Verbindung  zeigt  die  Zusammensetzung  des  Bi- 
nitronaphtalins (gef.  13.06  pCt.  N,  54.56  pCt.  C und  2.85  pCt.  H; 

*)  Dies«  Ber.  VI.  946;  VII,  240  und  VIII,  689 

*)  Diese  Ber.  IV,  850. 
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ber.  65.03  pCt.  C,  2.75  pCt.  H und  12.84  pCt.  N)  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  hübschen  weissen  bis  gelblichen  Nadeln.  Sie  sublimirt 
in  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  144°  und  ist  daher  von  den  beiden  bis 
jetzt  bekannten  Binitronapbtalinen  verschieden,  welche  bei  resp.  170° 
und  214°  schmelzen. 

Die  angeführten  Reactionen  verlaufen  nach  folgenden  Gleichungen: 
Cl0Hs(NO,), NH  . (C, H, O) NHS  — 

Binitroaeetnaphtaliil. 

C,H,(NH4)O,-*-CI0Hs(NO,),NH, 

HinitronaphlyUmio. 

C10HS(NO,),.NHS4- KOH  = NH,+C10H5(NO,),.OK 

Binitronaphtolkalium. 

C,0H4(NO,),  . NH,  -4-  NO,H-l-H,  = N,  -f-  2H,0  C,„H6(NO,), 

BinitronapbUlin. 

Nur  die  letzte  Reaction  liefert,  wie  es  bei  den  durch  die  Di&zo- 
Verbindung  hindurchgebenden  meist  der  Fall  ist,  eine  mangelhafte 
Aasbeule.  Da  das  so  erhaltene  Binitronapbtalin  aus  demselben  Binitro- 
naphtylamin  durch  Eliminirung  der  Amidgruppe  entsteht,  welches 
beim  Austausch  der  Amidgruppe  gegen  Hydroxyl  Binitronapbtol 
(138°  Schmelzp.)  liefert,  so  müssen  in  diesen  drei  Verbindungen  die 
beiden  Nitrogruppen  dieselbe  Stellung  besitzen , und  in  Folge  des 
für  das  Binilronaphtol  geführten  Nachweises,  die  Nitrogruppen  des 
Binitronaphtalins  die  Stellung  a und  ji  in  demselben  Kern  einnebinen  l). 

Berlin,  Org.  Labor,  d.  Gewerbeakademie. 


95.  C.  Liebermann:  Vorläufige  Mittheilung:  Ueber  Pitt&k&l. 

Das  Pittakal,  welches  vor  40  Jahren  Reichenbach*)  aus  dem 
Buchenholztheer  darstellte,  ist  bekanntlich,  zum  Theil  durch  Reichen- 
bach's  Schuld,  der  eine  genauere  Darstellungsweise  nicht  angegeben 
hat,  seither  von  keinem  Chemiker  wieder  beobachtet  worden.  Vor  einiger 
Zeit  machte  mich  nun  Herr  Fabrikbesitzer  Grfitzel  in  Hannover 
auf  die  einschlägige  von  Reichenbach  angegebene  blaue  Reaction 
aufmerksam,  welche  die  hochsiedenden  Fractionen  des  Holztheers  mit 
Barythydrat  geben.  Zugleich  theilte  er  mir  mit,  dass  es  ihm  gelungen 
sei,  durch  eine  eigenthümlich  geleitete,  und  später  von  ihm  mitxu- 
theilende,  Oxydation  daraus  eine  Farbsubstanz  zu  gewinnen,  deren 
Untersuchung  durch  mich  ihm  erwünscht  sei. 

')  Dm  Binitronaph talin  a,  ß,  welche«  mehrfache«  Intereaae  besitzt,  soll  ia 
meinem  Laboratorium  weiter  untersucht  werden.  Liebermann. 

*)  Berzelius’  Jahreaber.  14,  358. 
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Die  in  Folge  dessen  zu  verschiedenen  Zeiten  mir  von  'Herrn 
Grätzel  übergebenen  braunen  erdigen  Massen  lösten  sich  theilweise 
mit  blauer  Farbe  in  Alkali,  enthielten  aber  immer  nur  wenige  Pro- 
cent Farbstoff.  Zur  Isolirung  des  Letzteren  bin  ich  schliesslich  bei 
folgendem  Verfahren  stehen  geblieben.  Die  braune  Masse  wird  heiss 
mit  verdünnter  Essigsäure  digerirt,  die  Lösung  filtrirt  und  das  braun- 
gelbe E'iltrat  mit  Bleizuckerlösung  im  Ueberschuss  versetzt.  Der  hierbei 
als  blauer  Bleilack  ausfallende  E'arbstolf  wird  auf  dem  E'altenfilter  gut 
ausgewaschen,  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt. Mit  dem  Schwefelblei  bleibt  nun  beim  Filtriren  der  grösste 
Tbeil  des  Farbstoffs  auf  dem  Filler  zurück.  Bin  andrer  Theil  befindet 
sich  in  der  Lösung  und  den  Waschwassern  und  muss  für  sich  weiter 
verarbeitet  werden. 

Das  mit  Wasser  gewaschene  Schwefelblei  wird  warm  mit  Alko- 
hol extrabirt,  das  dunkelbraune  Filtrat,  welches  beim  Erkalten  etwas 
krystallisirten  Schwefel  abscheidet,  von  Neuem  filtrirt  und  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet.  Der  braune  bis  dunkelgelbgrüne  Rückstand 
wird  fein  gepulvert  und  mehrmals  mit  Alkohol  abgespült.  Der  Haupt- 
theil  des  Farbstoffs  bleibt  nun  als  rein  orangerothes  mikrokristallini- 
sches Pulver  zurück,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder 
verdünnter  Elssigsäure  in  orange  Nadeln  erhalten  wird.  Nur  so  ge- 
lang es,  den  hartnäckig  unorganische  Substanz  zurückhaltenden  E'arb- 
stoff  vollkommen  ascbefrei  zu  erhalten. 

Die  alkoholischen  Waschfiüssigk eiten  vom  Farbstoff  und  das  wässe- 
rige E'iltrat  der  Schwefelbleifallung  enthalten  noch  beträchtliche  Mengen 
Farbstoff,  der  aber  durch  Säuren  (Schwefel-  und  Oxalsäure,  die  als 
Bleisalze  mit  dem  Bleilack  gefällt,  und  durch  den  Schwefelwasserstoff 
wieder  frei  geworden  waren),  verunreinigt  und  dadurch  auch  in 
Wasser  löslich  geworden  ist.  Diese  Flüssigkeiten  werden  auf  ein 
kleines  Volumen  abgedampft,  mit  etwa?  Kalkmilch  versetzt,  mit  Essig- 
säure sauer  gemacht  und  nach  dem  Aufkochen  und  Wiedererkalten 
filtrirt.  Das  Filtrat  wird  wieder  mit  Bleiessig  gefällt  und  weiter  wie 
oben  behandelt. 

Der  Farbstoff  ist  in  Alkohol  und  Essigsäure  leicht  mit  brauner 
Farbe  löslich;  nach  dem  Abdampfen  wird  jedoch  der  reine  Farbstoff 
in  Alkohol  schwerlöslich.  Alkalien  lösen  ihn  purpurn,  Ammoniak 
blau ; mit  fortschreitender  Koblensäureanziebung,  schneller  bei  Zusatz 
von  Salzlösungen  oder  beim  Einleiten  von  Kohlensäure,  findet  die 
Fällung  blauer  Salze  statt,  die  aber  in  reinem  Wasser  wieder  löslich 
sind.  Geschieht  die  Fällung  sehr  langsam,  so  findet  sie  von  der 
Oberfläche  aus  in  Häuten  statt,  die  einen  charakteristischen  pracht- 
vollen Goldglanz  zeigen.  In  alkalischen  Mitteln  geben  Kalk-,  Magnesia-, 
Baryt-,  Zinnsalze  blaue,  oft  prächtig  goldglänzende  Niederschläge, 
von  denen  die  beiden  ersteren  in  reinem  Wasser  löslich  sind.  Blei- 

Boricht«  d.  I).  Chem.  Gesellschaft  Jahrg.  IX.  23 
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zucker  fällt  auch  aus  essigsauren  Lösungen.  Salzsäure  löst  den  Farb- 
stoff mit  rother  Farbe;  die  gleichgefärbte  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure geht  beim  Erwärmen  in  reines  Königsblau  über.  Diese  Reaction 
kann  zur  Erkennung  des  Farbstoffs  dienen.  — Sehr  merkwürdig  ist 
das  Verhalten  des  reinen  orange  Farbstoffs  beim  Befeuchten  mit  star- 
ken Mineralsäuren.  Er  wird  dabei  sofort  tief  dunkel  und  goldglän- 
zend. Wahrscheinlich  bildet  sich  dabei  eine  lose  Verbindung  mit 
Säure,  ähnlich  denen  des  Furpurogallins  *)  und  des  Aurins  9);  beim 
Erwärmen  wird  der  orange  Farbstoff  zum  Theil  wieder  zurückgebildet, 
ln  saurer  Lösung  färbt  der  Farbstoff  thierische  Faser  orange,  in  am- 
moniakalischer,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Zinnbeize  blauviolett. 

Obwohl  beim  Lösen  des  rohen  Farbstoffs  in  Alkali  ein  sehr  deut- 
licher Geruch  nach  Chinolin  auftritt,  ist  der  reine  Farbstoff  doch  stick- 
stofffrei. Drei  aus  ganz  verschiedenem  Rohmaterial  und  von  verschie- 
dener Reinigung  herrübrende  Proben  des  orange  Farbstoffs  ergaben  über- 
einstimmend: 63.6  pCt.  C und  5.6  pCt.  H (gef.  63.58  pCt.;  63.56  pCt. 
und  63.60  pCt.  C und  5.78  pCt.;  5.62  pCt.  und  5.59  pCt  H). 

Eine  Formel  soll  aus  dieseD  Zahlen  erst  berechnet  werden,  wenn 
weitere,  zum  Theil  schon  in  Betracht  gezogene,  Anhaltspunkte  zur 
Beurtheilung  der  Constitution  vorliegeo. 

Der  orange  Farbstoff  ist  nicht  Reichenbach’s  Pittakall,  steht 
aber  zu  diesem  in  der  nächsten  Beziehung.  Reichenbach  giebt  vom 
Pittakall  im  Wesentlichen  folgende  Schilderung.  „Aus  seinen  Auf- 
lösungen, gefällt  oder  durch  Abdunstung  erhalten  vereinigt  es  sich  zu 
einer  dunkelblauen,  spröden  und  abfärbenden  Masse,  die,  wie  andre 
dunkelblaue  Farben,  kupferrothen  Strich  annimmt.  Ist  das  Pittakall 
gut  gereinigt,  so  geht  die  Farbe  des  Strichs  in  das  Messinggelbe  und 
ein  dünner  Ueberzug  davon  reflektirt  ein  gelbes  Licht  wie  von  einer 
Vergoldung.  Es  hat  weder  Geschmack  noch  Geruch,  ist  nicht  flüchtig 
und  giebt  bei  der  Destillation  Ammoniak.  Durch  Säuren  bekommt 
die  Farbe  einen  Stich  in’s  Rothe.  Sie  lösen  dasselbe  auf  und  Al- 
kalien scheiden  es  wieder  ab,  allein  nicht  so  blau  wie  zuvor;  nur  die 
Essigsäure  macht  eine  Ausnahme,  indem  es  aus  dieser  mit  seiner 

ersten  schönen  Farbe  wieder  hergestellt  wird Die  Verbindung 

mit  Essigsäure  ist  für  Alkali  so  empfindlich,  dass  sie  von  einer  so 
geringen  Menge  gebläut  wird,  dass  sie  nicht  mehr  auf  mit  Essig  ge- 
röthetes  Lakmnspapier  wirkt.  Im  Uebrigen  kann  dieser  blaue  Farb- 
stoff sowohl  mitThonerde,  als  mit  Zinnoxyd  niedergeschlagen  werden  etc.“ 

Diese  Beschreibung  zeigt,  dass  Reichenbach  nicht  den  von 
mir  analysirten  Farbstoff,  wohl  aber  dessen  Salze  unter  Händen  batte 
und  als  Pittakall  bezeichnete.  Er  scheint  dasselbe  für  eine  Base 


*)  Zzitschr.  Cbero.  N.  F.  6,  86. 
*)  Journ.  pr.  Chem.  N.  F.  8.  14$. 
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gebalten  zu  haben,  die  aus  ihrer  Verbindung  mit  Essigsäure  durch 
Alkali  niedergeschlagen  wird.  Aus  der  Angabe,  dass  sich  bei  der 
Destillation  Ammoniak  entwickle,  muss  man  scbliessen,  dass  sich  unter 
den  Salzen,  welche  Reichenbach  vor  sich  hatte,  auch  das  Ammo- 
niaksalz befand;  vielleicht  hat  er  Ammoniak  zur  Fällung  des  Pittakalls 
angewendet  Zur  Vermeidung  späterer  Irrthümcr  scheint  es  mir  hier- 
nach angezeigt,  den  freien  Farbstoff  neu  zu  benennen;  zur  Erinne- 
rung an  Reichenbach’s  Pittakall  schlage  ich  für  denselben  den 
Namen  Eupitton  vor. 

Da  Reichenbach  keine  Darstellungsmethode  des  Pittakalls  ver- 
öffentlicht hat,  so  wird  man  gewiss  Herrn  Grätzel,  zumal  derselbe 
nicht  eigentlich  Chemiker  ist,  ein  Verdienst  für  die  WiederaufSndung 
der  Methode  nicht  absprechen  dürfen.  Dass  diese  nicht  leicht  war 
und  Geduld  und  Ausdauer  erforderte,  wird  Jeder  zugeben,  der  einmal 
die  ebenso  schöne  wie  vergängliche  Farbreaktion  der  hochsiedenden 
Buchentheere  gegen  Baryt  gesehen  hat.  Vielleicht  steht  die  bisher 
unbekannte  Grundsubstanz  der  Reaktion  mit  der  Pyrogallussäure  in 
einiger  verwandtschaftlicher  Beziehung.  Bringt  man  nämlich  die  farb- 
gebenden Oele  mit  Barytwasser  in  ein  geeignet  hergerichtetes  Kölb- 
chen, so  sieht  man,  wie  vom  Eintritt  der  Farbenreaction  bis  zu  ihrer 
Wiederzerstörung  der  Luftsauerstoff  fortdauernd  heftig  absorbirt  wird. 
Das  Pittakall  ist  wohl  hauptsächlich  auch  desshab  lange  nicht  erhalten 
worden,  weil  man  dieser  Reaktion  nicht  die  richtige  Grenze  zu  setzen 
verstand. 

Berlin,  Organ.  Laborat.  der  Gewerbeakademie. 


96.  C.  0.  Cech:  Ueber  die  Amide  des  Chlorals. 

(Aus  dem  Berl.  Univ. -Laborat.  CCLXXXV ; eingegangen  am  4.  März.) 

Da  Schiff  bei  der  Einwirkung  von  Aethylidenchlorid  auf  Anilin 
eine  Aethylidenbase  erhielt,  so  liess  sich  erwarten,  dass  auch  die  Ein- 
wirkung des  Chlorals  auf  Anilin  in  ähnlicher  Weise  verlaufen 
werde.  Dies  ist  denn  auch  der  Fall.  Chloral  wirkt  auf  Anilin 
(O.  Wallach,  diese  Berichte  V,  251)  bereits  beim  blossen  Zusam- 
menbringen  mit  grosser  Heftigkeit  ein;  eine  Erscheinung,  die  auch 
schon  Maumene  (diese  Berichte  III,  246)  beobachtet  hatte.  Das 
Reactionsproduct  verharrt  jedoch  lange  Zeit  als  schmierige  Substanz, 
und  erstarrt  erst  nach  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Krystallmasse, 
welche  aus  Alkohol  in  Drusen  krystallisirt. 

Der  so  erhaltene  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei 
100° — 101°,  und  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Isonitril.  Nach  Wallach  wirken  bei 

23  * 
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der  Bilduag  dieses  Körpers  zwei  Molecule  Anilin  auf  ein  Molecul 
Anilin  unter  Wasserabspaltung  ein,  und  es  bildet  sieb  einTrichlor- 
aetbylidendipheuyldiamin  nach  folgender  Gleichung: 

Cs  Cla  HO  + 2 [C,  H7  N]  = Cs  Cl3  H j Jj  “ • £*>  jj  j -t-  II,  O 

Diese  aus  Aether  und  Alkohol  in  wetzeteinförmigen  Krystallen  er- 
haltene Verbindung  besitzt  basische  Eigenschaften;  sie  ist  in  Säuren 
löslich,  in  Alkalien  unlöslich  und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  schönen, 
grossen  Blättchen  krystallisirendes  Platinsalz. 

Sehr  verschieden  von  dem  Chloral  verhält  sich  gegen  Anilin  das 
von  mir  beschriebene  (diese  Berichte  VIII,  1175)  Chloralcyanid- 
cyanat  (C4H,  Gl,  Na02  = C,  HC1S  O -4- CNH-t-CNHO),  welches 
sich  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  des  Kaliumcyanids  und  Kaliumeyanats 
auf  Cbloralhydrat  bildet. 

Das  Chloralcyanidcyanat  verbindet  sich  schon  beim  blossen 
Zusammenbringen  mit  Anilin  — in  welchem  es  sieb  löst  — unter 
heftiger  Wärmeentwicklung  und  ßlausäureabspaltuug  augenblicklich  zu 
einem  aus  strahligen  Krystallwarzen  bestehenden , festen  Krystallbrei. 
Versetzt  man  den  Krystallbrei  mit  Salzsäure,  um  das  überschüssige, 
freie  Anilin  zu  entfernen  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man 
Krystallnadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  sich  schwer  in 
heissem  Wasser  lösen,  aus  welchem  sie  jedoch  nach  dem  Erkalten 
in  feinen  langen,  Nadeln  herauskrystallisiren. 

Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Eisessig,  ans  welchen  Lösungsmitteln  er  in  Nadeln  krystalli- 
sirt,  während  man  ihn  aus  Aether-Alkohol  in  prachtvollen,  messbaren, 
bis  0.8  Cm.  grossen  Tafeln  erhalten  kann,  welche  ursprünglich  wasser- 
hell, sich  an  der  Luft  rosenroth  färben. 

Nach  einer  Beschreibung  der  Krystalle,  welche  ich  der  besonderen 
Güte  des  Hrn.  Professor  Rammeisberg  danke,  sind  die  Krystalle 
Combinationen  eines  rhombischen  Prisma’s  p und  einer  auf  die  scharfen 
Kanten  desselben  aufgesetzten  Zuschärfung  q mit  schieflaufender 
Kante. 

Hiernach  erscheinen  die  Krystalle  als  zwei-  und  eingliederig. 
Nimmt  man 


und  ist 


so  ist: 

und  der  Winkel 


p = a : b : 00  c 
q=  b:  c:  cca 

p:  q an  a = 103°  20' 
q : q an  c = 100°  30' 
p : q vorn  = 118°  15' 

a.  b:  c = 0.8516:  1 : 0.8957 

a-.c  — 68°  12'. 
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Die  Krvstalle  sind  stets  prismatisch  nach  p;  die  beiden  Flächen 
des  Klinodoma’s  q öfter  ungleich  ausgedehnt,  jedoch  gleich  geneigt 
gegen  die  Prismenflnchen.  Spaltbar  nach  p. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  kann  man  den  Körper  mit  Wasser 
in  Flocken  herausfällen,  er  schmilzt  bei  117°  und  erstarrt  zu  einer 
strahligen  Krvstallmasse.  Erhitzt  entwickelt  der  Körper  den  charakte- 
ristischen Geruch  nach  cyansaurem  Phenyl,  sublimirt  aber  theilweise 
unz ersetzt  in  prachtvollen,  langen,  seideglänzenden  Nadeln;  er  ist 
in  heissen  Säuren  löslich,  aus  welchen  er  nach  dem  Erkalten  oder 
nach  Waaserzusatz  wieder  in  Nadeln  krystallisirt,  mit  Alkalien  ge- 


kocht  zerfällt  er  in 

Isonitril. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab  folgende 

Resultate: 

Versuch. 

L 

II. 

III. 

C 

47.07 

46.87 

— 

H 

. 4.08 

3.85 

— 

N 

6.89 

6.95 

— 

CI 

33.83 

33.9 

34.12 

Diesen 

Zahlen 

entspricht 

eine  Verbindung 

von  der  Formel: 

Cs  H,  CI,  N O 

welche  folgende  theoretischen  Werthe  verlangt: 

C8  96  47.06 

H7  7 3.4 

N 14  6.86 

CI,  71  34.31 

O 16  _ 8.73 

204  ' 1 00.00 " 

Die  Constitution  des  Körpers  wäre  demnach: 

.'CtH5  <CgH5 

CCIS-  -N;  oder  N H 

i H <(C,  HC1,0) 

HC- -O 

In  Folge  dessen  würde  sich  der  Körper  als  das  erste  bis  jetzt 
bekannte  Amid  des  Cblorals  und  zwar  als  ein  Chloralmon- 
anilid  ergeben. 

Die  Bildung  eines  Chloralanilids  oder  des  Pbenylamidodichlor- 
aldehyds  aus  Chloralcyanidcyanat  und  Anilin  lässt  sich  auch  in  der 
Tbat  ans  dem  Verlaufe  der  Reaction  sehr  gut  durch  die  Abspaltung 
von  Blausäure,  Kohlensäure  und  Salmiak  aus  dem  Atomcomplexe  je 
eines  Moleculs  Anilin  und  Chloralcyanidcyanat  erklären. 

Denn  C4  H,  C1,N,  O,  -+-  C«  H7  N -+-  Hs O = C10  H,, CI, Ns O,. 
Dieser  Atomcomplex  zerfallt  in  das  Chloralanilid 

C8  H,  CI,  NO  + CO,  + CHN  + H4  CIN. 
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Es  würden  also  zum  Unterschiede  von  der  Einwirkung  des 
Chlorais  aof  Anilin,  nicht  zwei  Molecule  Anilin  und  ein  Molecul 
Chloral  in  Action  treten,  sondern  je  ein  Molecul  Chloral  und  ein 
Molecul  Anilin.  Da  die  Constitntionsformel  des  Cbloralanilids  ausser 
diesem  Monanilid  noch  zwei  weitere  Anilide  möglich  erscheinen  lässt, 
so  wird  es  nicht  ohne  Interesse  sein  zu  prüfen , ob  bei  der  Behandlung 
des  Chloralmonauilids  mit  Anilin  nicht  noch  weitere  Pbenylreste  in  das 
Molecul  eintreten.  Auch  lag  es  nahe  zu  versuchen,  ob  nicht  bei  der 
Einwirkung  von  Chloralhydrat,  Cyankalium  und  Kaliumcy&nat  im 
Entstehungsmomente  des  Chloralcyanidcyanats  bei  Gegenwart  von 
salzsaurem  Anilin  das  Chloralanilid  auf  directem  Wege  zu  erhalten 
wäre.  Diese  Vermuthung  wurde  auch  in  der  That  durch  den  Ver- 
such bestätigt.  Wenn  man  dem  Gemische  des  Cbloralbydrats , des 
Kaliumcyanids  und  Kaliumcyanats,  salzsaures  Anilin  hinzufügt  und 
die  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  umrührt,  so  scheiden  sich  sogleich 
strahlig  krystallinische  Warzen  aus,  welche  in  heissem  Wasser  lös- 
lich sind,  und  aus  Aether- Alkohol  unkrystallisirt  die  Eigenschaften 
des  Chloralanilids  zeigen. 

Ungleich  anders  gestalten  sich  die  Resultate,  wenn  man  das 
Chloralcyanidcyanat  mit  Anilin  im  Rohre  eingeschlossen  durch  einige 
Stunden  bei  120°  erhitzt.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  ist  kein  Druck 
wahrnehmbar.  Der  Röhreninhalt  besteht  aus  einem  duukelrothen 
Harze,  und  als  Zeichen  der  tiefergehenden  Einwirkung  des  Chlorals 
auf  das  Anilinmolecul  aus  einer  reichlichen  Menge  von  Salmiak. 

Das  rothe  Harz  ist  in  Alkohol  löslich,  aus  welchem  es  mit  Was- 
ser in  Flocken  gefällt  werden  kann;  doch  als  diese  wiederholt  in  Al- 
kohol gelöst  wurden,  gelang  es  nicht  eine  krystallisirbare  Substanz  tu 
erhalten. 

Ueber  die  Einwirkungsproducte  des  Chloralcyanidcyanats  auf 
Toluidin  und  Aethylamin  werde  ich  der  Gesellschaft  nächstens  Mit- 
theilung machen. 


Correspondenzen. 

97.  R.  Gnehm,  aus  Zürich,  am  19.  Februar  1876. 

Sitzung  der  chemischen  Gesellschaft  am  17.  Januar  1876. 

Eine  Arbeit  von  Hm.  Abeljans  über  „Benzolkalium“  ist  in 
diesen  Berichten  früher  erschienen. 

Hr.  Ed.  Schaer  macht  einige  Mittheilungen  über  die  Entfär- 
bung der  Indiglösung  und  anderer  Pflanzenfarbstoffe  durch  verschiedene 
Schwefelverbindungen,  unter  denen  in  erster  Linie  die  hydroschweflige 
Säure  (SO,  H,)  und  in  zweiter  die  seit  längerer  Zeit  bekannten 
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Wassers toffpersulfide  (Ha  S3  and  Hs  S3)  za  nennen  sind.  Nach  ziem- 
lich allgemein  verbreiteter  Annahme  wird  die  bleichende  Wirkung  der 
eben  erwähnten  Substanzen  auf  gelösten  Indigo  einer  Redaction  dieses 
Farbstoffes  zu  Indigweiss  zugeschrieben  und  diese  Ansicht  durch  die 
Thatsache  gestützt,  dass  die  entfärbte  Farbstofflösung  durch  einfaches 
Schütteln  mit  Luft  sich  bläut.  Wenn  nun  auch  dieses  Verhalten 
scheinbar  richtig  durch  Regeneration  des  Indigblaus  unter  dem  Ein- 
fluss des  Sauerstoffes  der  Luft  erklärt  werden  kann,  so  muss  andrer- 
seits darauf  aufmersam  gemacht  werden,  dass  nach  den,  durch 
neueste  Versuche  bestätigten  Beobachtungen  Schönbein’s,  welcher 
zuerst  auf  die  eminent  bleichenden  Wirkungen  der  durch  metall.  Zink 
oder  Eisen  oder  aber  durch  galran.  Electricität  veränderten  schwef- 
ligen Säure1),  sowie  des  Wasserstoffpersulfids*)  hinwies,  in  diesen 
Fällen  nicht  die  einfache  Reduction  zu  Indigweiss,  sondern  eine  sogen, 
maskirende  Wirkung  der  besagten  Schwefelverbindungen  auf  die  be- 
treffenden Farbstoffe,  mit  anderen  Worten  die  Bildung  farbloser  Mole- 
cularverbindungen  als  weitaus  wahrscheinlicher  anzunehmen  ist. 

Sonderbarer  Weise  wird  nämlich  die  durch  hydroschweflige  Säure 
entfärbte  Indiglösung  nicht  allein  durch  atmosph.  Sauerstoff  und  durch 
die  ganze  Reihe  der  sogen.  Oxydationsmittel  wieder  gebläut,  sondern 
in  gleicher  Weise  auch  durch  einige  entschiedene  Reductionsmittel,  so 
vor  Allem  durch  .Schwefelwasserstoff  verändert.  Andrerseits  sehen 
wir  die  mit  Wasserstoffpersulfid  gebleichte  Indigosolution  nicht  allein 
unter  dem  Einflüsse  oxydirender  Substanzen,  sondern  auch  durch  Be- 
handlung mit  gasförmiger  oder  wässriger  schwefliger  Säure  leicht  und 
rasch  wieder  blaue  Farbe  annehmen.  Diese  auffallende,  der  gewöhn- 
lichen Deutung  des  Vorganges  widersprechende  Erscheinung  wird 
leicht  verständlich,  wenn  wir  uns  daran  erinnern,  dass  einestheils 
Schwefelwasserstoff  auf  hydroschweflige  Säure  offenbar  in  gleicher 
Weise  (unter  Schwefelabscheidung)  zersetzend  wirkt,  wie  auf  schwef- 
lige Säure,  und  dass  anderntheils  das  Wasserstoffpersulfid  der  schwef- 
ligen Säure  gegenüber  sich  wohl  gleich  verhält,  wie  der  Schwefel- 
wasserstoff, der  durch  diese  Säure  (sonst  ein  Reductionsmittel)  unter 
Wasser-  und  Schwefelabscheidung  oxydirt  wird. 

Nach  diesen  Voraussetzungen  würde  die  durch  hydroschweflige 
Säure,  sowie  durch  Wasserstoffpersulfid  entfärbte  Indigolösung  (oder 
auch  eine  Lösung  gewisser  anderer  Pflanzenfarbstoffe)  durch  alle  die- 
jenigen Verbindungen  regenerirt  werden,  welche  die  beiden  genannten 
Schwefelderivate  zu  zersetzen  und  dadurch  den  durch  letztere  Sub- 
stanzen maskirten  oder  molecular  gebundenen  Farbstoff  in  Freiheit 
zu  setzen  vermögen. 


’)  Erdm.  Journal  f.  pract.  Chom.  I.XI,  193. 
J)  Erdm.  Journal  LXVJ,  271  nnd  XCII,  144. 
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Beiläufig  möge  noch  erwähnt  werden,  dass  zwei  Verbindungen 
von  Wasserstoffpersolfid  mit  Strychnin,  die  der  Verfasser  der  Güte 
des  Hrn.  E.  Schmidt  in  Halle  verdankt  (1.  A.  W.  Hofmann's 
VerbindungdurchEinwirkungvon Schwefelammonium,  2.  E.  Schmidt’s 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Strychnin)1) 
beim  Zusammenbringen  mit  aojzesäuerter  Indiglösung  die  Entfärbung 
dieser  letztem  gleichfalls  in  auffallender  Weise  bewirken,  wie  dies 
nach  brieflicher  Mittbeilung  bereits  Hr.  E.  Schmidt  beobachtet  hatte. 

In  der  darauf  folgenden  Discussion  wurde  von  Hrn.  Weith  die 
Möglichkeit  bervorgeboben,  dass  bei  Entfärbung  des  Indigos  durch 
Wasserstoffdisulfid  (Hs  S,)  ein  dem  Indigweiss  nahe  stehendes  Derivat 
sich  bilden  könnte,  d.  h.  ein  Indigweiss,  welches  an  den  beiden,  beim 
lndigblau  doppelt  verbundenen  Stickstoffatomen  nicht  Wasserstoff, 
sondern  den  Schwefelwasserstoffrest  HS  führen  würde,  welcher  bei 
Einwirkung  schwefliger  Säure  verändert  und  eliminirt  werden  müsste. 
Der  Berechtigung  einer  derartigen  Hypothese  wurde  auch  von  Seite 
des  Vortragenden  beigepfiiehtet. 

Sitzung  am  31.  Januar  1876. 

Hr.  V.  Meyer  sprach  über  gleichzeitige  Bildung  von  Salpeter- 
säureestern und  Nitroverbindungen  und  wird  seiner  Zeit  der  Gesell- 
schaft darüber  berichten. 

Hr.  Weith  theilte  eine  Notiz  mit  über  aromatische  Verbindun- 
gen, welche  die  Eigenschaft  haben,  die  Fällung  des  Kupferoxydhy- 
drates durch  Alkalien  zu  verhindern.  Nach  den  Versuchen  von  Wis- 
licenus,  Coray  sind  es  in  der  Fettreibe  Oxysäuren  und  polivalente 
Alkohole,  denen  diese  Fähigkeit  zukommt  und  beruht  bei  ersteren 
die  Fällungsverhinderung  darauf,  dass  nach  Vertretung  von  Carboxyl- 
wasserstoff  durch  Natrinm  der  Hydroxylwasserstoff  durch  Kupfer  er- 
setzbar wird  und  so  leicht  lösliche  Doppelverbindungen  entstehen. 
Wie  der  Vortragende  erwähnt,  sind  es  unter  den  von  ihm  geprüften 
aromatischen  Substarizeu  nur  der  Orthoreihe  angebörige  aromati- 
sche Verbindungen,  welche  die  Eigenschaft  haben,  die  Fällung  des 
Kupfervitriols  durch  Alkalien  zu  verhindern.  Salicylsäure  mit 
Kupfervitriol  und  Natronlauge  versetzt,  liefert  eine  intensiv  blaugrüne 
Lösung,  aus  der  auch  ein  grosser  Ueberscbuss  von  Alkali  keine  Spor 
von  Kupferhydrat  ausfällt.  Versuche  mit  titrirten  Lösungen  ergaben, 
dass  ein  Molekül  Salicylsäure  bei  Anwendung  von  mindestens  2 Mo- 
lekülen Natriumhydrat  die  Fällung  von  einem  Aequivalent  (£  Mol.) 
Kupfervitriol  verhindert.  Setzt  man  zu  einer  bestimmten  Menge  Sa- 
licylsäure  nur  1 Mol.  Natriumhydrat,  so  entsteht  in  der  Lösung  durch 
Kupfersalze  ein  Niederschlag  von  gewöhnlichem  salicylsauren  Kupfer, 


>)  Siebe  im  weitern  diese  Berichte  VIII,  1267. 
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der  die  Eigenschaft  hat  in  überschüssiger  Natronlauge  sich  mit  Leich- 
tigkeit zu  lösen.  Uebrigens  hat  bereits  Piria  ein  Kupferkaliumsalz 
der  Salicylsäure  beschrieben.  Durchaus  verschieden  verhalten  sich 
Oxy  ben  zo  esäure  und  Paraoxybenzoesäure.  Löst  man  diese 
in  2 Molekülen  Natronlauge,  so  bringt  schon  ein  Tropfen  Kupfer- 
vitriollösung eine  bleibende  Fällung  hervor  und  die  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirte  farblose  Lösung  enthält  keine  Spur  von  Kupfer. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  die  Dioxybenzole.  Brenzcu- 
techin  mit  Kupfervitriol  und  überschüssiger  Natronlauge  versetzt 
hält  reichlich  Kupfer  in  Lösung,  während  unter  genau  gleichen  Be- 
dingungen Resorcin  und  Hydrochinon  durchaus  keinen  Einfluss 
auf  die  Fällung  des  Kupferbydrates  durch  Natronlauge  ausüben.  Die 
betreffenden  Flüssigkeiten  sind  völlig  frei  von  Kupfer.  Wie  nach 
diesem  Verhalten  erwartet,  verhindern  auch  Gallussäure,  Pyrogallus- 
säure,  Chinasäure  u.  s.  w.  die  Ausfüllung  des  Kupferhydrates. 

Dem  Verhalten  der  Fettkörper  entsprechend  liefern  die  aromati- 
schen, zweibasischen  Säuren  (Phtalsäure,  Isopbtalsäure,  welche  nicht 
Oxysüuren  sind,  ebenso  wie  univalente  Hydroxylverbindungen  (Phe- 
nol, Orthokresol)  beim  Zusammentreffen  mit  Kupfervitriol  und  über- 
schüssigem Natriumbydrat  keine  kupferhaltigen  Lösungen. 

Es  durfte  von  Interesse  sein,  auch  das  Verhalten  der  verschiede- 
nen Oxybuttersäuren,  sowie  dasjenige  der  Aethylenmilchsäure  zu 
Kupfervitriol  und  Alkali  zu  untersuchen.  Dossios  giebtan,  dass 
während  gewöhnliche  Milchsäure  eine  durch  Alkalien  nicht  zersetz- 
bare, lösliche  Kupferverbindung  liefert,  der  Fleischmilcbsäure  diese 
Eigenschaft  abgeht.  Würde  sich  diese  Angabe  unter  Anwendung 
reiner  Aethylenmilchsäure  bestätigen,  so  wäre  dadurch  ein  bemer- 
kenswerther  Unterschied  zwischen  der  aromatischen  und  Fettreihe 
festgestellt  in  Bezug  auf  den  Einfluss,  welchen  die  Carboxylgruppe 
auf  die  Vertretbarkeit  des  Hydroxylwasserstoffs  durch  Kupfer  ausübt, 
da  ja  sowohl  in  der  Salicylsäure,  welche  wie  vorher  erwähnt  eine 
Kupferalkaliverbindung  liefert,  als  auch  in  der  Aethylenmilchsäure 
die  Carboxyl-  und  Hydroxylgruppe  an  zwei  benachbarten  Wasserstoff- 
atomen  angelagert  sind 

Der  Vortragende  glaubt,  dass  die  Prüfung  des  Verhaltens  zu 
Kupfervitriol  und  Alkali  mit  zur  Entscheidung  der  Frage  benutzt 
werden  kann,  ob  in  aromatischen  Verbindungen  sich  Carboxyl-  und 
Hydroxylgruppen  in  der  Orthostelluug  befinden. 

In  der  Sitzung  vom  14.  Februar  berichtete  Hr.  Michler  „über 
vierfach  substituirte  Harn«toffe“,  Hr.  Schiff  über  „Aldehyd- Addi- 
tionsprodukte“; die  HHrn.  Verfasser  werden  der  Gesellschaft  seiner 
Zeit  directe  Mittheilungen  zugehen  lassen. 
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98.  H.  Schiff,  ans  Florenz,  den  26.  Februar  1876. 

Um  sehr  geringe  Mengen  gelöster  freier  Phosphorsäure  zu  er- 
kennen, räth  F.  Selmi  (Oazz.  chim.  1876  p.  34)  eine  kleine  Menge 
der  betreffenden  Flüssigkeit  auf  einem  ringförmig  gebogenen  Platin- 
draht in  eine  farblos  brennende  Wasserstoffftamrae,  nahe  der  Ausfluss- 
spitze, einzuschalten.  Es  trete  sogleich  die  grüne  Phosphorflamme 
auf.  Erdalkalische  und  metallische  Phosphate  geben  die  Reactiou 
nach  Befeuchtung  mit  Schwefelsäure.  Gegenwart  von  Natronsalzen 
verhindert  die  Reaction. 

Die  bekannte  Thatsache,  dass  viele  violette  Blumenfarbstoffe,  be- 
züglich der  Exploration  der  Acidität  oder  Alkalinität  von  Flüssigkeiten, 
weit  empfindlicher  sind  als  im  Allgemeinen  die  Lakmustinktur,  wird 
aufs  Neue  von  G.  Pellagri  (Gazz.  chim.)  besprochen.  Kalilösung 
zu  goaSgB’  welche  auf  die  angewandte  Lakmustinktur  nicht  mehr 
reagirte,  ergab  noch  sehr  deutliche  Reaction  mit  dem  Farbstoff  aus 
Veilchen,  Iris  oderVerbena;  auch  bei  rsnitnnr  war  die  Reaction  noch 
deutlich1). 

Im  Anschluss  an  frühere  Arbeiten  von  Frankland  und  Duppa 
haben  Paternö  und  Spica  (Gazz.  ebim.)  ein  Gemisch  von  1 Mol. 
Oxalätber  und  4 Mol.  Jodallyl  mit  granulirtem  Zink  erwärmt.  Die 
alsbald  eintretende  heftige  Reaction  muss  durch  Abkühlung  gedämpft 
werden.  Wird  das  Produkt  der  Einwirkung  nach  Zusatz  von  Wasser 
destillirt,  so  geht  mit  den  Dämpfen,  neben  Jodallyl,  eine  ölige,  bei 
207 — 209°  kochende  Flüssigkeit  über,  deren  Analyse  sehr  nahe  der 
Zusammensetzung  eines  Diallyloxaläthers 

C*  Hs\  .0 

HO-'-C— C(; 

C»HV  \0— C*H» 

entspricht.  Die  Einwirkung  von  Phosphortrichlorür  auf  diesen  Aether 
führte  zu  einer  klebrigen,  zwischen  220  und  360°  kochenden  Flüssig- 
keit, aus  welcher  nichts  bestimmt  Charakterisirtes  abgeschieden  werden 
konnte. 


*)  Während  mehrerer  Jahre  hatte  ich  Gelegenheit,  mich  Malrenpapiera  in  be- 
dienen und  kann  dessen  ausserordentliche  Empfindlichkeit  bestätigen.  Es  gibt  mit 
(ammoniakfreiem)  Anilin  eine  sehr  deutliche,  alkalische  Reaction.  Derartige  tilumen- 
extrakte  sind  aber  selbst  im  Dunkeln  nur  sehr  wenig  haltbar  und  werden  im  xer- 
slreuten  Lichte  sehr  bald  missfarbig.  Sehr  geeignet  ist  Malven-  oder  Veilchentinktur, 
um  in  Vorlesungen  die  Elektrolyse  von  Salten  tu  demonjtriren,  da  in  der  U-förmigen 
Röhre  die  grtlne  alkalische  Zone  von  der  violetten  neutralen  Zone  deutlicher  ab- 
sticht. — Zur  Darstellung  einer  sehr  empfindlichen,  haltbaren  Lakmustinktur  habe 
ich  eine  im  Jahr«  1865  von  Berthelot  gegebene  Vorschrift  sehr  empfehlenswerth 
befunden.  Auch  mit  derart  bereiteter  Lakmustinktur  gibt  Anilin  eine  schwache 
Reaction,  welche  in  diesem  Falle  jedoch  nur  im  Vergleich  mit  einer  snilinfreien 
Probe  deutlich  herrortritt.  Toluidin  gab  mit  derselben  Lakmustinktur  keine  deut- 
liche Reaction.  H.  8. 
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P.  Palmieri  hat  mehrere  bei  den  Ausgrabungen  in  Pompei  auf- 
gefundene Farbmaterialien  analysirt  (Gazz.  chim,).  Die  unorganischen 
gelben  Stoffe  bestehen  aus  Ockerarten,  mit  Gyps  oder  Thon  gemengt. 
Die  rothen  unorganischen  Materialien  sind  gebrannte  eisenhaltige 
Erden.  In  den  grünen  Farbstoffen  ist  das  färbende  eine  Eisen-  oder 
Kupferverbindung,  ebenfalls  mit  Thon  gemengt.  Ein  hellrothes  sehr 
haltbares  Farbmaterial  erwies  sich  als  ein  mit  einem  organischen 
Farbstoff  gefärbter  Thon;  der  Farbstoff  selbst  scheint  tbierischen  Ur- 
sprungs zu  sein.  Palmieri  erörtert  eingehend,  welchen  von  Plinius 
erwähnten  Farbmaterialien  die  untersuchten  Substanzen  wohl  ent- 
sprechen könnten. 

E.  Paternö  (Berichte  der  accad.  dei  lincei)  hat  Versuche  mit 
Usninsäure  angestellt,  welche  aus  Zeora  sordida  durch  Chloroform 
oder  durch  Aether  ausgezogen  war.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  9 pCt. 
Als  Zusammensetzung  der  Säure  wird  die  Formel  C18H,807  ange- 
nommen; der  Schmelzpunkt  wurde  zu  195 — 197°  gefunden.  — Be- 
handlung mit  concentrirten  Mineralsäuren,  mit  Brom,  Chromsäure- 
mischung, Pbospborsäureanbydrid,  Acetylchlorür,  Acetanhydrid,  sowie 
Destillation  für  sich  oder  mit  Zinkpulver,  ergeben  keine  erwähnens- 
werthen  Resultate.  — Mit  dem  3 bis -{fachen  Gewicht  an  Alkohol  in 
geschlossener  Röhre  einige  Stunden  auf  150°  erhitzt,  geht  die 
Usninsäure  unter  Kohlensäureentwicklung  in  Decarbusninsäure 
C,5H1*Oa  über,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

C18Hl807  -fr-  2H*  O = CO*  -fr-  C*H40*  -fr-  C1S  H,80J. 
hellgelbe,  seidenglänzende  Nadeln , welche  sich  an  der  Luft  rotbgelb 
färben,  bei  175°  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen. 
Löslich  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  Wasser  und  in  Aether.  Gibt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  aber  eine  eisenfarbende,  amorphe 
Substanz  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  auf  200°. 
Chloracetyl  ist  ohne  Einwirkung;  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt 
unter  heftiger  Einwirkung  Oxalsäure.  Ammoniakaliscbes  Silbernitrat 
wird  in  der  Wärme  leicht  reducirt  und  es  wird  dabei  eine  amorphe, 
rothgelbe  Substanz  gebildet. 

Wird  Usninsäure  mit  2$  Theilen  50  proct.  Kalilauge  und  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  allmälig  bis  zum  Kochen  erhitzt,  die  braune 
Lösung  mit  HCl  übersättigt  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt,  so 
hintcrlässt  dieser  beim  Verdunsten  Pyrusninsäu  re  Cl*Hl*05, 
wahrscheinlich  gebildet  nach  der  Gleichung: 

C,8H,807  -fr-  3 H* O =C0»-+-C*H‘0*-pC*H«0-PC1»H**0\ 

Usninsäure  Essigsäure  Aceton  Pyrueuineäure. 

Glänzende  Schuppen,  welche  bei  195°  unter  theilweiser  Zersetzung 
schmelzen;  sehr  löslich  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Die  alkali’ 
sehen  Lösungen  absorbiren  sehr  rasch  Sauerstoff  und  färben  sich  grün 

{ 


Digitized  by  Google 


346 


und  zuletzt  braun.  Die  amraoniakalische  Lösung  reducirt  Silbernitrat 
sehr  leicht  In  einem  Wasserstoffstroro  erhitzt,  entsteht  eine  bei  175° 
schmelzende,  krystallinische  Substanz,  welche  keine  Fyrusninsäure  ist 
Eine  nähere  Untersuchung  dieser  Substanz  ist  bereits  begonnen. 

Ist  ans  dem  ätherischen  Flechtenauszug  der  grösste  Tbeil  der 
Usninsäure  auskrystallisirt,  so  enthält  er  noch  zwei  krystallinische, 
sublimirbare,  nicht  in  Wasser  lösliche,  neutrale  Stoffe,  zusammen  zu 
etwa  ^ pCt.  der  Flechten: 

Zeorin  Cl3HsaO,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  wenig 
löslich,  bei  230  — 231°  schmelzend. 

Sordidin  CI6II18Ü7,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  bei 
etwa  180°  schmelzend. 

Aus  Lecanora  atra  wird  mittelst  Aethers  neben  Usninsäure  eine 
in  glänzenden,  gelblichen  Schuppen  krystallisirende , in  Alkohol  und 
Aether  sehr  lösliche,  bei  ungefähr  91°  schmelzende  Substanz  ausge- 
zogen, welche  als  Atrasäure  bezeichnet  wird.  Nach  ihrer  empiri- 
schen Zusammensetzung  C1*H,8Os  wäre  sie  mit  Decarbusninsäure 
homolog. 

Die  von  Salkowski  (diese  Ber.  VIII,  S.  1459)  durch  Schmelzen 
von  Usninsäure  mit  Kalihydrat  erhaltene  Verbindung  glaubt  Paternö 
mit  seiner  Fyrusninsäure  identisch,  obwohl  in  einigen  Funkten  Ver- 
schiedenheiten vorliegen.  Salkowski ’s  Beobachtungen  wurden  als 
unexact  (niesattezze)  bezeichnet,  dabei  aber,  nach  eigenen  Beobach- 
tungen, zugegeben,  dass  die  Einwirkung  von  Kali,  je  nach  Umständen 
und  Temperatur,  verschiedene  Umsetzungsprodukte  liefern  könne.  So 
wurde  z.  B.  mit  50procentiger  Kalilauge  bei  Wasserbad  wärme  eine 
von  Fyrusninsäure  verschiedene,  ihr  aber  in  der  Zusammensetzung 
sehr  nahe  stehende  Verbindung  erhalten,  welche  noch  näher  unter- 
sucht werden  soll. 

E.  Bechi  hat  zwei  weitere  Hefte  seiner  taggi  di  uptritnzt 
agrarie  veröffentlicht,  welche,  wie  die  zwei  ersten  Hefte  (diese  Ber.  V, 
S.  292  und  VI,  S.  1203),  agrikulturcbemische,  meist  auf  Oel-  und 
Weinbau  sich  beziehende  Fragen,  von  zum  Theil  nur  ganz  localem 
Interesse  behandeln.  Die  meteorologische  und  chemische  Regenwasser- 
statistik ist  nun  auch  für  das  Jahr  1873  berechnet  worden.  Im  Ver- 
gleich zur  Forestalstation  Vallombrosa  (957“  über  Meer)  wurde  ge- 
funden : 

Florenz.  Vallombrosa. 

Regenmenge  Cub.-Meter  7645  12915 

Ammoniak  Oramme  9560  10592 

Salpetersäure  Gramme  12394  11866 

für  je  einen  Ilectar  OberÖäche. 

Die  für  Vallombrosa  angegebene  Regenmenge  von  12915  Cub.-M. 
bezieht  sich  auf  einen  W’iesenboden.  Für  die  Frage  nach  dem  Ein- 
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floss  der  Bewaldung  auf  die  Auswaschung  des  Bodens  ist  es  von 
Interesse,  dass  auf  einen  Hectar  eines  nahe  dabei  gelegenen  Wald- 
bodens nur  8586  Cub.-M.  Regenwasser  gelangten , dass  dagegen  im 
jährlichen  Durchschnitt  der  Wiesenboden  etwa  4§  Mal  mehr  Wasser 
abdunsten  lässt  als  der  Waldboden,  so  aber,  dass  letalerer  dennoch 
mehr  Wasser  zurückhält  als  ersterer. 

F.  Selmi  (Berichte  der  Accad.  des  lincei)  hat,  mit  Rücksicht 
auf  den  Nachweis  des  Atropins  iu  Vergiftungsfällen,  dessen  Zer- 
setzung in  Berührung  mit  sich  zersetzenden  thierischen  Substanzen 
eingehender  studirt.  Die  Zersetzungsprodukte  sind  verschieden,  je 
nachdem  sie  sich  in  sauren  oder  in  aminoniakalischen  Massen  bilden 
und  die  Zersetzung  mittelst  Baryt  (dessen  Selmi  sich  bei  der  ihm 
eigenthümlicben  Abscheiduogsniethode  bedient)  ist  verschieden  von  der 
durch  Ammoniak  bewirkten.  Es  gelang  uicht  kleinere  Mengen  von 
Atropin  mit  seinen  charakteristischen  Reactionen  abzusondern,  noch 
mit  jodirter  Jodwasserstoffsäure  oder  mit  Pikrinsäure  krystallinische 
Produkte  zu  erhalten.  Nichts  desto  weniger  lasse  sich  das  Atropin 
an  dem  bei  dem  Verdampfen  an  der  Luft  auftretenden  Geruch  nach 
Weissdorublütben  erkennen,  welcher  Geruch  bei  Sauerstoffabschluss 
nicht  auftritt.  Das  intensiv  bittere  Aetherextract  bewirkt  Vergiftungs- 
erscbeinungen,  von  Erweiterung  der  Pupille  begleitet. 


99.  A.  Hennin ger,  aus  Paris,  29.  Februar  1876'). 

Akademie,  Sitzung  vom  10.  Januar. 

Hr.  Berthelot  bat  die  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Essigsäure 
thermisch  untersucht  und  verwerthet  hierzu  die  Oxydation  des  Alde- 
hydes  in  der  Kälte  durch  saures  Kaliumpermanganat,  welche  bei  Beob- 
achtung einiger  Vorsichtsmaassregeln  ganz  vollständig  ist  (siehe  diese 
Ber.  VIII,  p.  1596).  Cs  Ht  O (gelöst)  -4-  O (Gas)  = C3  H4  Os  (ge- 
löst), entwickelt  -+-  66.8  Cal. 

Hr.  Berthelot  hat  ferner  die  Auflösungstönung  des  Aldehyds 
in  Wasser,  die  Verdaropfungswärme  desselben  Körpers  bestimmt  und 
alsdann  obige  Gleichung  in  folgende  umrechnen  können : 

C,  H4  O (Gas)  -+-  O (Gas)  = C,  H4  O,  (Gas)  entwickelt  -+-  70.0  Cal. 

Theoretisch  kann  man  ausserdem  noch  viele  Folgerungen  ableiten. 

C4  (Diamant)  -4-H4-f-0  = CjHtO  (Gas)  entwickelt  -I-  40  Cal. 

Cj  H4  O (Gas)  -+-  ü5  = 2 C Oa-I-2  Ha  O (Gas)  entwickelt  •+■  266  Cal. 

Hr.  Berthelot  hat  weiter  die  bei  der  Verbindung  des  Amylens 
mit  HJ,  HBr,  HCl  freiwerdende  Wärme  direct  gemessen. 

l)  Durch  Krankheit  des  Correspondenten  sind  dieie  Brächte  so  verspätet. 
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CjH10  (flüssig)  -+-  HJ  (Dichte  1.98)  entwickelt  -4-1.7  Cal. 

C5  H,0  (flüssig)  -f-  HBr  (Dichte  1.79)  entwickelt  -I-  0.8  Cal. 

C5  H10  (flüssig) -4- H CI  (Dichte  1.20)  entwickelt  -4-  0.95  Cal. 

Die  Verdampfungswärme  des  Arnylens  worde  zu  5.25  Cal. 
gefunden  und  mit  Hülfe  dieses  Werthes  folgende  Gleichungen  be- 
rechnet. 

C j H , o (Gas)  -4-  H J (Gas)  = C5  H , , J (flüssig)  entwickelt  -1-  22.9  Cal. 

- -4- HBr  - =C5HtlBr  - - -4-20.5- 

- -4-  HCl  - =CSH,,  CI  - - -4-20.0- 

Die  directe  Vereinigung  von  gasförmigen  Aethylen  und  flüssigem 

Brom  zu  flüssigem  ßrom&thylen  macht  -4-  29.3  Cal.  frei. 

Hr.  Ad.  Cbatin  hatte  vor  ungefähr  20  Jahren  die  Gegenwart 
minimaler  Mengen  Jods  in  den  meisten  Körpern,  Gebilden  etc.  unseres 
Erdballs  (Gewässern,  Pflanzen,  Thieren,  Bodenarten,  Mineralien,  Schwe- 
fel, Phosphor,  Eisen,  Blei  etc.)  und  auch  in  den  Aörolithen  nachge- 
wiesen. Er  batte  ferner  gefunden , dass  das  Jod  ein  stetiger  Begleiter  des 
Eisens  ist.  Diese  Angaben  wurden  im  Anfänge  von  verschiedenen 
Seiten  heftig  bestritten;  es  wird  jedoch  heute  fast  allgemein  ange- 
nommen, dass  das  Jod  in  der  That  ein  sehr  weit  verbreiteter  Körper  ist. 

Hr.  Chatin  beschreibt,  um  mehreren  Anfragen  tu  genügen,  zum 
Ueberflusse  die  Einzelnheiten  des  Verfahrens,  welches  er  zur  Auf- 
findung sehr  geringer  Mengen  Jods  anwendet;  dasselbe  besteht  wesent- 
lich darin,  dass  er  das  Metalloid  durch  Zusatz  überschüssigen  reinen 
Kaliumbicarbonats  fixirt,  eindampft  und  das  sich  in  den  letzten 
Tropfen  Mutterlauge  ansammelnde  Jodkalium  mit  reinem  Alkohol 
von  der  grössten  Menge  der  fremden  Salze  trennt,  die  mit  ihrem 
Volumen  Wasser  versetzte  Alkohollösung  eindampft,  den  Tropfen 
rückständiger  Lösung  in  3 — 4 Theile  theilt,  und  in  dem  einen  das 
Jod  mit  Chlorpalladium,  in  den  anderen  mit  Stärke  und  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  aufsucht. 

Hr.  Lecoq  de  Boisbaudran  hat  das  Spectrum  seines  neuen 
Metalls,  des  Galliums,  genauer  untersucht.  Dasselbe  scheint  in  der 
That  nur  aus  zwei  Linien  zu  bestehen,  wenigstens  konnte  bei  der 
Concentration  der  Lösungen,  welche  bis  jetzt  zur  Verfügung  standen, 
keine  dritte  beobachtet  werden.  Die  Linie  a (Wellenlänge  417.0)  ist 
schmal,  stark  glänzend,  sie  ist  für  das  Gallium  characteristisch.  Die 
Linie  ß (Wellenlänge  403.1)  ist  ebenfalls  schmal,  aber  bedeutend 
schwächer  als  a. 

Um  den  Samen  der  Zuckerrübe  zu  ernten,  pflanzt  man  bekannt- 
lich im  Frülgahre  Rüben  des  vorhergehenden  Jahres.  Der  in  der 
Rübe  enthaltene  Zocker  verschwindet,  wie  man  weiss,  während  dieser 
zweiten  Periode  ihres  Lebens. 

Hr.  B.  Corenwinder  hat  dieses  Verschwinden  des  Zuckers 
genauer  verfolgt  und  sich  hauptsächlich  die  Frage  gestellt,  welche 
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Verwerthung  findet  das  Kohlenhydrat?  Er  schliesst  ans  seinen  Ver- 
suchen 

1)  die  frisch  gepflanzte  Samenrübe  verliert  im  Anfänge  eine 
gewisse  Zockermenge,  welche  zur  Entwicklung  und  N&hruug  der 
ersten  Blättchen  dient. 

2)  Von  diesem  Zeitpunkte  an,  bis  zu  dem  Momente,  wo  die 
ersten  Rudimente  des  Samenkorns  erscheinen,  bleibt  der  Zucker  in 
der  Wurzel;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  der  zur  Bildung  der 
Blätter  und  Stengel,  welche  sich  sehr  üppig  entwickeln,  erforderliche 
Kohlenstoff  fast  ausschliesslich  der  Atmosphäre  entnommen  wird. 

3)  Endlich  von  dem  Momente  an,  wo  die  Samenkörner  erschei- 
nen, nimmt  der  Zucker  rasch  in  der  Rübe  ab  und  ist  bei  der  Reife 
der  Körner  vollkommen  verschwunden.  Die  Rübe  enthält  alsdann 
ferner  keine  Fhospborsäure  mehr,  während  sich  andererseits  die 
Alkalien  in  ihr  angehäuft  haben. 

Akademie,  Sitzung  vom  17.  Januar. 

Hr.  Bertbelot  hat  die  Einwirkung  der  rauchenden  Schwe- 
felsäure auf  einige  Kohlenwasserstoffe  vom  thermischen  Standpunkte 
aus  untersucht. 

Benzol.  Dieser  Kohlenwasserstoff  löst  sich  in  der  Kälte  in 
rauchender  Schwefelsäure  und  bildet  hauptsächlich  ßenzolsulfosäure, 
sehr  wenig  Benzoldisulfosäure  und  wechselnde  Mengen  Sulfobenzid. 
Die  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit  in  Verbindung  eingetretene  Schwe- 
felsäuremenge überschreitet  nicht  die  Menge  des  in  der  rauchenden 
Säure  enthaltenen  Anhydrids.  Wenn  mau  Benzol  und  rauchende 
Schwefelsäure  in  solchen  Mengen  an  wendet,  dass  nach  dem  Ver- 
suche noch  ein  merklicher  Ueberschuss  von  Anhydrid  in  der  Lösung 
bleibt,  so  entsteht  nur  sehr  wenig  Sulfobenzid.  Lässt  man  dagegen 
umgekehrt  überschüssiges  Benzol  auf  die  rauchende  Säure  einwirken, 
so  bilden  sich  grosse  Mengen  Sulfobenzid  (bis  zu  | des  in  Sulfover- 
bindungen  verwandelten  Benzols). 

Hr.  Berthelot  hat  nun  in  einem  etwas  weiten,  verschliessbaren 
und  dünnwandigen  Glasröhre,  welches  sich  in  einem  Wassercalori- 
meter  befand,  bekannte  Mengen  rauchende  Schwefelsäure  auf  Benzol 
ein  wirken  lassen  und  die  entwickelte  Wärme  gemessen;  nach  unge- 
fähr 10  Minuten  wird  das  Glasrohr  zertrümmert,  das  Reactionsprodukt 
mit  dem  Calorimcterwasser  vermischt  und  die  neue  Wärmetönung 
ermittelt.  Endlich  lässt  man  die  Flüssigkeit  klar  werden  (es  setzt 
sich  Sulfobenzid  in  kaum  wägbarer  Menge  ab)  nimmt  ihre  Dichte 
und  bestimmt  durch  Titration  die  Menge  der  in  Verbindung  getretenen 
Schwefelsäure. 

Die  bei  der  Auflösung  von  Benzol  in  rauchender  Schwefelsäure 
stattfindende  Wärmetönung  ist  durchaus  nicht  constant,  sondern  variirt 
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mit  den  Mengen  der  beiden  Körper;  man  kann  daher  keinen 
Schluss  daraas  ziehen,  die  gewonnenen  Zahlen  gestatten  jedoch  die 
Wärmetönung  zu  berechnen,  welche  bei  der  hypothetischen  Verbindung 
von  Benzol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  gelöster  Benzolsulfosänre 
stattfinden  würde. 

Hr.  Berthelot  hat  gefunden: 

Cg  Hg  4-  SOg  H2  = C6  Hg  SOj  -f-  H}  O absorbirt  — 2.6  Cal. 

(flüssig)  (verdünnt)  (verdünnt) 

Diese  Gleichung  kann  inan  in  folgende  umrechnen: 

Cg  Hg  -4-  SOj  4-  Wasser  = C6  H6  S03  entwickelt  4-  34.7  Cal. 
t flüssig)  (fest)  (verdünnt) 

Ferner  hat  Hr.  Berthelot  einige  thermische  Constanten  der 
benzolsulfosauren  Salze  bestimmt;  die  Auflösungstönung  des  krystalli- 
sirten  und  wasserfreien  Natrium-  und  Bariumsalzes  und  die  Neutrali- 
sationstönung der  freien  Säure: 

C6  Hg  S03  4-  | BaO  entwickelt  bei  13"  4-  13.7  Cal. 

Cg  Hg  SOj  4-  ^ Nas  O - 4-  13.6 

Diese  Werthe  stimmen  mit  der  Neutralisationslönung  der  starken 
Säuren  (H  CI,  N 03  H)  überein. 

Toluol.  Für  diesen  Kohlenwasserstoff  wurden  folgende  Werthe 
gefunden: 

Cj  Hg  4-  S04  Ha  = C7  Hs  SOj  4-  Hä  O absorbirt  — 1.4  Cal. 

(flüssig)  (verdünnt)  (verdünnt) 

welche  Gleichung  man  in  folgende  um  wandeln  kann: 

C7  H8  4-  SOj  4-  Wasser  = C7  H8  SOj  entwickelt  4-  35.9  Cal. 

(flüssig)  (fest)  (verdünnt) 

Aethylen.  Bei  der  Absorption  des  Aethylengases  durch  rauchende 
Schwefelsäure  werden  4-  31.6  Cal.  entwickelt;  es  bilden  sich  dabei 
mehrere  Säuren  und  um  das  Ganze  auf  einen  bestimmten  Endzustand 
zurückzuführen  bat  Hr.  Berthelot  das  Absorplionsrohr  im  Calori- 
meter  zertrümmert  und  die  neue  Wärmeentwickelung  bestimmt. 

Cs  H4  4-  SOg  H3  = Cj  Hg  SOg  (Isäthionsäure)  entwickelt  4-  16.U  Cal. 

(Gas)  (verdünnt)  (verdünnt) 

oder  in  anderer  Form: 

C2  Hg  4-  SOj  4-  Wasser  = Cj  H6  SOg  entwickelt  4-  53.3  Cal. 

(Gas)  (fest)  (verdünnt) 

Arnylen.  Reines  Schwefelsaurcbydrat  (14  Thl.)  verwandelt  bei 
13°  das  Arnylen  (1  Thl.)  glatt  in  Diamylen. 

2 C-j  H,0  =»  C10HJ0  entwickelt  4-  11.8  Cal. 

(flüssig)  (flüssig) 

Hr.  A.  Müntz  hat  das  Drehungsvermögen  des  unkrystallisirbaren 
und  reducirenden  Zuckers,  welcher  die  Saccharose  in  dem  rohen  Zucker 
begleitet,  ermittelt.  Es  ist  natürlich  kaum  möglich , aus  der  syrup- 
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artigen  Flüssigkeit,  welche  mit  der  Zeit  von  dem  Rohzucker  abtropft, 
diesen  reducirenden  Zucker  zu  isoiiren.  Hr.  Müntz  hat  das  Drehungs- 
vermögen indirect  aus  dem  Gehalte  des  Syrups  an  Saccharose  und  an 
redncirendem  Zucker  und  aus  der  Rotation  des  Gemenges  berechnen 
müssen.  Es  fand , dass  das  Drehungsvermögen  des  reducirenden 
Zuckers  entweder  sehr  klein  oder  sehr  gross,  und  alsdann  immer 
grösser  als  dasjenige  des  Invertzuckers  ist  Die  gefundenen  Zahlen 
liegen  zwischen  0.2°  und  5.3°,  und  andererseits  zwischen  28.3° 
und  37.1°. 

Wenn  das  Drehungsvermögen  klein  ist,  was  in  den  meisten  Füllen 
stattfindet,  so  kann  man  entweder  annehmen,  dass  der  reducirende 
Zucker  aus  einem  Gemenge  von  links-  uud  recbtsdrebeudem  Zucker 
besteht,  oder  dass  er  eine  wirklich  inactive  Glucose  darstellt.  Hr.  M üntz 
hält  die  letzte  Hypothese  für  wahrscheinlich,  denn  aus  aufbewahrtem 
Zuckerrohr  hat  er  eine  auf  das  Licht  unwirksame  nicht  krystallisirbare 
Glucose  isoiiren  können.  Die  Saccharose  erleidet  folglich  im  Zucker- 
rohre mit  der  Zeit  eine  Veränderung,  wobei  sich  kein  Invertzucker, 
sondern  eine  inactive  Glucose  bildet.  Dieselbe  gährt  langsam , in 
keinem  Momente  der  Gährung  zeigt  die  Flüssigkeit  Circularpolarisation. 
Das  alte  Zuckerrohr  enthält  ferner  Mannit,  welcher  in  der  frischen 
Pflanze  nicht  existirt. 

Die  HHrn.  A.  Girard  und  Laborde  haben  ähnliche  Versuche 
über  verschiedene  Produkte  der  Zuckerindustrie  gemacht  und  sind  im 
Allgemeinen  zu  demselben  Resultate,  wie  Hr.  Müntz  gelangt;  nach 
ihren  Versuchen  ist  der  unkrystallisirbare  uud  reducirende  Zucker, 
welcher  die  Saccharose  in  dein  Rohrzucker,,  in  den  Melassen  der 
Zuckerfabriken  und  in  den  Melassen  der  Raffinerien  begleitet,  optisch 
inactiv,  denn  er  übt  keinen  störenden  Einfluss  auf  die  Resultate  der 
optischen  Zuckeraualyse  aus. 

Hr.  G.  Salet  beschreibt  seine  Versuche  über  das  primäre  Spec- 
trum des  Stickstoffs  (siehe  unten). 

Hr.  Fr.  Landolph  hat  seine  Versuche  über  die  Anisessenz 
(siehe  diese  Ber.  VIII,  S.  1 193)  fortgesetzt  und  hat  alkoholisches  Kali 
bei  185°  auf  den  Aniscampber  einwirken  lassen  und  einen  bei  198°, 
in  feinen,  concentrisch  gruppirten  bei  18 — 19°  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirenden  Körper  enthalten,  dessen  Zusammensetzung  sich  der 
Formel  C,0HlgO  nähert. 

Fünffach  Chlorphosphor  wirkt  erst  in  der  Wärme  auf  Anisessenz 
ein,  es  entwickelt  sieb  nur  wenig  Salzsäure.  Destillirt  man  nach 
5 — 6 Stunden  das  Produkt,  so  entweichen  Ströme  von  Salzsäure  und 
man  erhält  nach  Waschen  mit  Natron  und  nach  mehreren  Destillationen 
eine  bei  228—230°  siedende  Flüssigkeit,  die  bei  — 3°  erstarrt.  Sie 
enthält  C,0H,i  CIO,  ist  also  einfach  gechlorte  Anisessenz;  Dichte 
bei  20°  = 1.191.  Alkoholisches  Kali  verwandelt  diesen  Körper,  ähn- 
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lieh  wie  die  Anisessenz,  in  zwei  Condensationsprodukte,  von  denen 
das  eine  C,fi  H20  0S  bei  268 — 270°  siedet  und  bei  — 38°  noch  nicht 
erstarrt.  Das  zweite  Condensationsprodukt  ist  uin  flüssiges  Phenol. 

Hr.  Landolpli  hat  endlich  das  Acetylderivat  des  zweiten  Cou- 
densatiousprodnktes  der  Anisessenz  C14  Ht  6oa  dargestellt,  dasselbe 
bildet  ein  rotligelbes  Harz,  welches  bei  40°  schmilzt  und  bei  der 
Analyse  der  Formel  C,6  Hlg  Os  entsprechende  Zahlen  ergeben  hat. 

Hr.  J.  J.  Coquillion  giebt  weitere  Details  über  die  Bildung 
des  Anilinschwarzes  bei  der  Blectrolyse  und  zeigt,  dass  die  Bildung 
des  Farbstoffes  auch  dann  stattfindet,  wenn  man  sich  absolut  metall- 
freier Kohlenelectroden  bedient. 

Das  Anilinschwarz  aus  Anilinsulfat  oder  Chlorhydrat  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  schwarzvioletten  Flüssigkeit; 
Wasser  schlügt  aus  der  Lösung  grünliche  Flocken  nieder,  welche  durch 
Neutralisation  der  freien  Siure  wieder  schwarze  Farbe  annehmen. 

Anilinarseniat  und  -phosphat  liefern  viel  schwieriger  Anilinschwarz. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  21.  Januar. 

ln  meiner  letzten  Correspondenz  habe  ich  vergessen  der  Wahl 
eines  dritten  Vice-PrSsidenten,  des  Hm.  G.  Salet,  zu  erwähnen. 

Hr.  Weppen  hat  vor  ungefähr  einem  Jahre  (diese  Ber.  VIII, 
8.  523)  die  Resultate  einer  Untersuchung  des  Hm.  Terreil  über  die 
Bildung  des  Kermes  bestritten  und  namentlich  behauptet,  dass  reines 
Kali  ebenfalls  zur  Kermesbereitung  verwendet  werden  könne.  Hr. 
Terreil  hat  nun  seine  früheren  Versuche  wiederholt  und  vollkommen 
bestätigt.  Ich  will  kurz  die  Hauptpunkte  von  neuem  hervorheben. 

Chemisch  rein  es  Kal  i umcar  bona  t,  aus  reinem  Kaliumsulfat, 
reinem  Barylhydrat  und  Binleiten  reiner  Kohlensäure  bereitet,  löst 
in  der  Hitze  keine  Spur  Sch w efcla nt i mon  auf,  liefert  natürlich 
heim  Elrkalten  keinen  Kermes.  Wenn  eine  Potasche  Kermes  giebt, 
so  enthält  sie  Natron,  dessen  Menge  der  gebildeten  Kermesmenge 
proportional  ist. 

Hr.  Terreil  glaubt,  dass  Hr.  Weppeti  nicht  vollkommen  natron- 
freie Potasche  angewendet  hat,  und  macht  auch  dieselbe  Voraussetzung 
für  das  Barythydrat  und  Strontianhydrat,  welche  nach  Weppen  und 
im  Gegensätze  zu  den  Versuchen  des  Hrn.  Terreil  Kermes  zu  geben 
im  Stande  wären. 

Hr.  Tschcrniak  spricht  über  das  Dichlorfthylamin;  eine  Ab- 
handlung über  diese  Untersuchung  ist  schon  in  diesen  Berichten  er- 
schienen. 

Hr.  Ant.  Onyard  beschreibt  ein  Verfahren,  welches  er  zur  Ge- 
winnung des  Silbers  auf  nassem  Wege,  aus  dem  so  kieselsäurereichen 
Mineral  von  Utah  an  wendet.  Letzteres  enthält  80  — 90  pCt.  SiOj 
und  2.3  — 2.5  Kg.  Silber  per  Tonne,  das  Silber  ist  in  der  Form  von 
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Chlorsilber,  wahrscheinlich  von  llalbchlorsilber  vorhanden,  denn  es 
wird  erst  nach  Behandeln  mit  nascirendem  Chlor  in  Kochsalz  löslich. 
Das  Verfahren,  welches  Hr.  Guyard  zur  Gewinnung  im  Grossen 
vorschlägt,  ist  gerade  auf  diese  Keactiou  gegründet. 

Hr.  Guyard  legt  ferner  eine  Anulyse  der  Rückstände  der  Na- 
triumfabrikation, sowie  eiue  Analyse  eines  Kalkes,  welcher  zur  Reini- 
gung des  Gases  gedient  hat,  vor. 

Hr.  Miquel  bat  die  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  die  vor 
kurzem  von  ihm  erhaltenen  Sulfocyanatc  des  Acetyls  und  Beuzoyis 
studirt  und  gefunden,  dass  diese  Aether  sich  direct  mit  Ammoniak  zu 
Acetyl-  und  BenzoylsulfoharnstoiT  vereinigen,  folglich  keine  eigentliche 
Sulfocyanale  sind,  sondern  in  die  Klasse  der  Sulfocarbimide  (sog. 
Senföle)  gehören. 

Hr.  P.  Sch ü tzeu berge r hat  seine  langwierigen  Untersuchungen 
über  die  Spaltungsprodukte  der  Proteinstoffe  fortgesetzt  und  studirt 
heute  in  Gemeinschaft  mit  lim.  A.  Bourgeois  die  Zersetzung  der 
gclatinartigen  Körper,  Ichtyocoll,  Ossein,  Gelatin  und  Chondrin  durch 
Barytbydrat. 

Wie  bei  deu  eigentlichen  Albumin  körpern  stehen  der  als  Am- 
moniak freiwerdende  Stickstoff  und  die  gebildete  Kohlensäure  und 
Oxalsäureiuenge  iu  dem  Verhältuiss  von  2:1,  d.  h.  sie  stammen  von 
der  Hydration  von  Harnstoff  und  Oxnmid  ab. 

Die  Elementarzusammcnselzuug  des  totalen  Ainidogemisches  ist 
für  Ichtyocoll,  Ossei'u  und  Gelntiu  dieselbe;  dus  Verhältuiss  zwischen 
den  Stickstoff  und  Sauerstoffatomen  ist  1:2;  das  Gemisch  enthält 
daher  nur  Amidosäuren  der  Reihen  C„H2»  + |N0*  und  C.  H*,-tNO* 
und  keine  sauerstoffreicheren  Säuren.  Das  Verhältniss  zwischen  den 
Kohlenstoff  • und  Wasserstoffatomen  ist  fast  1:2,  in  dem  Gemisch 
finden  sieb  folglich  fast  gleiche  Mengen  der  gesättigten  und  ungesättig- 
ten Amidosäure  vor. 

Bei  dem  Chondrin  liegen  die  Sachen  anders,  das  Verhältniss  zwi- 
schen den  Stickstoff  und  Sauerstoffatomen  ist  1 : 2.57  wus  auf  die 
Gegenwart  der  Säuren  C„  H,.  - ,N  O,  hindeutet.  Andererseits  ist  das 
Verhältuiss  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  kleiner  als  1 : 2. 

Die  directc  Analyse  der  Verschiedenen  Amidogemische  bat  diese 
aus  der  Zusammensetzung  gezogenen  Folgerungen  bestätigt. 

Das  Amidogemisch  aus  Ichtyocoll,  Ossein  und  Gelatin  enthält: 
Glycocoll  20 — 25  pCt., 

Alanin, 

Butalanin, 

Sparen  Glutaminsäure, 

Amidosäuren  C„  Hu.  . i NO*(.  ~ c)  über  50  pCt. 

Das  Amidogemisch  aus  Cbondrin  enthält  fast  kein  Glycocoll,  da- 
gegen Alanin,  Butalanin,  höhere  Homologe,  die  entsprechenden  Atnido- 
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säuren  der  Reihe  C.H»,_iNO,  and  Säuren  der  Reihe  C.H»._,  N04. 

Die  Anzahl  Moleküle  Wasser,  welche  der  gelalinartige  Körper 
fixirt,  ist  kleiner  als  die  Anzahl  der  Stickstoffatome. 

Hr.  Schützenberger  hat  nach  dein  Erhitzen  von  Wasser  mit 
Schwefelkohlenstoff  auf  200°  in  den  erkalteten  Röhren  meist  Krystalle 
beobachtet,  welche  nach  Oeffnen  der  Röhren  langsam  verschwanden. 

Hr.  Scbützenberger  bat  das  Studium  dieser  Krystalle  begonnen, 
welche  man  nach  durch  starkes  Abkühlen  einer  Mischung  von  Schwefel- 
wasserstoff- und  Schwefelkohlenstoffdampf  bereiten  kann. 

Hr.  Schuster  hat  im  Jahre  1872  behauptet,  dass  der  Stickstoff 
auf  hört  das  cbaracteristiscbe  primäre  Spectrum  zu  geben , wenn  man 
ihn  mit  Natrium  im  Geissler’schen  Rohre  erhitzt.  Er  hat  das  pri- 
märe Spectrum  (Linienspectrum),  welches  man  alsdann  erhält  be- 
schrieben und  dasselbe  als  dem  reinen  Stickstoff  angehörend  ausge- 
geben; das  primäre  Spectrum  gehört  seiner  Meinung  oach  einem 
Oxyde  des  Stickstoffs  an,  welche  durch  das  Alkalimetall  zerstört  wird. 

Kurze  Zeit  nach  der  Veröffentlichung  der  Versuche  Schusters 
haben  sich  Zweifel  über  ihre  Richtigkeit,  oder  vielmehr  ihre  richtige 
Deutung  erhoben,  und  Hr.  O.  Salet  bat  neuerdings  eine  ganze  Reihe 
Versuche  angestellt,  aus  denen  mit  Bestimmtheit  die  Unrichtigkeit  der 
Folgerungen  Schusters  hervorgeht. 

Hr.  Salet  beweist,  1)  dass  man  das  primäre  Spectrum  des  Stick- 
stoffs auch  bei  Gegenwart  erhitzten  Natriums  erzeugen  kann;  2)  dass 
das  Verschwinden  des  Stickstoffspectrnms  durch  das  Verschwinden 
des  Stickstoffs  selbst  bedingt  ist,  welcher  unter  dem  Einfluss  der 
electrischen  Entladung  vollkommen  durch  Natrium  absorbirt  wird; 
8)  dass  nach  Absorption  des  Stickstoffs,  das  G eissler'sche  Rohr  in 
der  Kälte  überhaupt  kein  Spectrum  mehr  liefert  und  den  Funken  nicht 
mehr  durchlässt,  in  der  Hitze  zeigt  das  Rohr  ein  Linienspectrum, 
das  dem  Natrium  angehört.  Die  von  Schuster  beschriebenen  Linien 
fallen  in  der  That  fast  alle  mit  den  Linien  zusammen,  welche  Natrium- 
dampf im  Geissler’schen  Rohre  zeigt. 

Ich  kann  leider  hier  die  sinnreichen  Versuche  nicht  beschreiben, 
welche  Hr.  Salet  zur  Lösung  der  Frage  erdacht  hat,  und  auch  nicht 
die  mannigfaltigen  Schwierigkeiten,  welche  er  zu  überwinden  hatte, 
erwähnen;  ich  will  jedoch  zwei  Funkte  etwas  näher  berühren.  Es 
ist  schwierig  wasserstofffreies  Natrium  zu  erhalten,  man  muss  das 
Metall  lange  im  luftleeren  Raume  kochen  lassen  um  alles  Gas  auszu- 
treiben. Hr.  Salet  hat  die  Absorption  des  Stickstoffs  durch  Natrium 
bei  Einwirkung  der  Electricität  direct  festgestellt;  es  bildet  sich  dabei 
ein  schwarzbrauner  Körper,  welcher  mit  Wasser  Ammoniak  liefert. 

Hr.  Wurtz  legt  der  Gesellschaft  eine  Arbeit  des  Hrn.  van’t 
Hoff  über  die  Identität  des  Styrols  und  Cinnamols  vor;  eine  Notiz 
über  diese  Untersuchungen  ist  schon  in  den  Berichten  erschienen. 
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Hr.  Cb.  Friedei  hat  Gelegenheit  gehabt  den  Gastaldit,  ein 
neues  von  Strüver  entdecktes  und  von  Cossa  anulysirtes  Mineral 
mit  dem  Glaucophau  von  Syra  und  von  Neu-Caledonien  zu  vergleichen, 
und  gefunden,  dass  der  Gastaidit  nur  durch  die  Dimensiou  der  Kry- 
stalle  von  dem  Glancopban  differirt.  Beide  verhalten  sich  gleich  bei 
den  Versuchen  auf  trocknem  Wege,  besitzen  denselben  Dichroismus, 
dieselben  optischen  Eigenschaften,  und  denselben  Prismenwiuke),  der 
sieb  demjenigen  der  Hornblende  nähert. 

Die  Differenzen,  welche  die  Analyse  ergebet)  hat,  können  sich  durch 
Beimischung  fremder  Mineralien  erkläret);  die  Analysen  müssen  ver- 
gleichsweise mit  beiden  Mineralien  und  mit  gut  gesonderten  Stoffen 
wiederholt  werden. 

Akademie,  Sitzung  vom  24.  Januar. 

Erhitzt  mau  uacb  den  Versuchen  der  HHrn.  H.  St.  Claire  De- 
ville  und  Debray  in  einem  Schiffchen  Cyankalium  mit  Platin- 
schwamtn  auf  500  — 600“  und  führt  gleichzeitig  in  den  kälteren 
Theil  des  Rohres  warmes  Wasser  ein,  so  dass  die  Atmosphäre  sich 
mit  Wasserdampf  aufüllt,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff  mit  4 — 12  pCt. 
Kohlenoxyd  gemengt,  und  es  bildet  sich  Platincyankalium 

4KCy  -+•  2HsO  -4-  Pt  = PtCy»  2KCy  -+-  2KOH  -+-H*. 

Die  Verfasser  zeigen,  dass  diese  Reaction  exothermisch  ist. 

Eine  siedende  Cyankaliumlösung  greift  das  Platin  an;  es  ent- 
wickelt sich  reines  Wasserstoffgas  und  es  entsteht  Platiucyankalium. 

Cyanquecksilber  wird  durch  Platin  nicht  zersetzt ; setzt  man  etwas 
Cyankalium  hinzu,  so  scheidet  sich  augenblicklich  Quecksilber  aus. 

Hr.  Berthelot  hat  die  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  die  Al- 
kohole thermisch  untersucht  und  dabei  folgende  Zahlenresultate  erhalten: 


I.  C.H,.+,0-4-S04H,  = C.HJ.H.,.S04H-t-Hs0 

(verdünnt)  (verdünnt)  (verdünnt) 

II.  Lösungswärmen  von  C„H*.+*0  im  100 — 120fachen  Gew.  Wasser 

III.  C.H,.  + tO  + S04H,  =C.He.  + ,S04H-f-H30 

(rein)  (rein)  (verdünnt)  (Ottaeig) 


I.  IL  III. 

Methylalkohol i - 5.1  Cal.  i -4- 2.0  Cal.  -4-  13.8  Cal. 

Aethylalkohol — 4.7  ■+■  2.54  - J -4-  14.7  - 

Propylalkohol i - 4.05  - ; -4-  3.05  - > -4-  15.9  - 

Isopropylalkohol j — 3.3  - i -1-3.45  • -4-  17.1 

Isobutylalkohol — 2.2  - i -+■  2.88  - j -+-  17.6  - 

Amylalkohol — 0.2  - i -4-  2.80  - -4-  19.5  - 

Glycerin — 3.2  - -4-  1.51  - 1 -1- 15.2  - 


Digitized  by  Google 


356 


Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Vereinigung  der  Alkohole  mit 
Schwefelsäure  frei  werden  (Reaction  III)  sind  wenig  verschieden,  sie 
nehmen  langsam  mit  der  Anzahl  Kohlenstoffatome  des  Alkohol  zu. 
Propvlalkohol  und  Isopropylalkohol  unterscheiden  sich  nur  wenig. 
Lässt  man  rauchende  Schwefelsäure  auf  Alkohol  ein  wirken,  so  ent- 
steht neben  Aethylsehwefelsaure  eine  beträchtliche  Menge  Isäthionsäure; 
bestimmt  man  das  Verhältniss  zwischen  beiden,  so  lässt  sich  aus  der 
beobachteten  Tutalwärme,  die  Kildungswärme  der  Isäthionsäure  be- 
rechnen. Hr.  Herthelot  fand  auf  diese  Weise: 

C,H,,0  -4-  S04H,  = C,  H,  O . SO,  H -4-  H,0  absorbirt  3.4  Cal. 

(verdünnt)  (verdünnt)  (verdtlnnt) 

C,  Hs  O -+-  S04  H j = CjHjO  . SO,H  -4-  H,0  entwickelt-»-  16.0  Cal. 

(rein)  (rein)  (verdünnt)  (fest) 

Hr.  K.  Jaqucmin  beschreibt  folgenden  Versuch.  Taucht  man 
Wolle  in  eine  heisse,  uinuioniakaiische  Euchsinlösung,  welche  bekannt- 
lich fast  farblos  ist,  so  färbt  sich  die  Wolle  rotli,  Hr.  Jaquemin 
wird  die  Ursache  dieser  Thatsache  naher  untersuchen. 

Einer  Arbeit  der  iillrn.  Schützenberger  und  Bourgeois  über 
die  gelatinartigen  Körper  habe  ich  oben  schon  Erwähnung  gethan. 

Hr.  E.  Tisserand  bespricht  den  Einfluss  der  Kälte  auf  die  Ab- 
sonderung des  Rahmes  ron  der  Milch  unJ  auf  die  (Qualität  der  ver- 
schiedenen Produkte,  welche  die  Milch  liefert.  Die  Kälte  soll  in 
jeder  Beziehung  günstig  wirken. 

Hr.  Salet  beschreibt  die  Spectren  des  Natriums  und  Kaliums  in 
Geissler’schen  Röhren. 

Akademie,  Sitzung  vom  31.  Januar. 

Hr.  Berthelot  bespricht  heute  die  Bildung  einiger  Alkohole 
und  des  Aetbers. 

Aus  der  Bildungswärme  der  Isäthionsäure,  aus  Aethylen  und  aus 
Alkohol  andererseits,  lässt  sich  die  Bilduugswärme  des  Alkohols  be- 
rechnen : 

Co  H4-f-HjO  = CjHsO  ent  wirket  -1-16.9  Cal. 

(Gu)  (flüssig)  (flüssig) 

C,  H4  H , O = Cj  Hs  O entwickelt  bei  100°  -4- 16.7  Cal. 
(tja*)  (Om)  (Om) 

Die  Bildung  des  Alkohols  aus  Aethylen,  Schwefelsäure  und 
Wasser  entwickelt  ebenfalls  Wärme. 

Aether  giebt  mit  raucheuder  Schwefelsäure  Isäthionsäure;  diese 
Reaction  entwickelt  im  Mittel  -t-  30.0  Cal. 

(C,H5),0  -»-  2 SO,  -4-  H, O = 2 C,HsO. SO, H -4-  H,0 

(flüssig)  (gelöst)  (verdünnt)  (flüssig) 

entwickelt  -4-  72  4 = 2 x 36.2  Cal. 

Daraus  kann  man  die  Rildungswärme  des  Aethers  aus  Alkohol 
ableiten : 


Digitized  by  Google 


357 


2C,H#0  = (CjHj),0  -l-  Hs0  absorbirt  — 0.3  Cal. 

(flüssig)  (flüssig)  (flüssig) 

2CsHsO  = (C,Hj))0  •+-  H,0  entwickelt  -f-  3.0  Cal. 

(Gss)  (Gss)  (Gas) 

Man  kann  ferner  berechnen: 

2 C,  Ht  ■+■  HjO  = (C,Hs),0  entwickelt  -+-  36.5  Cal. 

(Gas)  (Gas)  (Gas) 

Hr.  Berthelut  hat  endlich  die  Bildung  des  Isopropylalkohol« 
ans  Propylen  und  Schwefelsäure  thermisch  untersucht,  ist  aber  auf 
verschiedene  Schwierigkeiten  gestossen,  welche  die  Resultate  etwas 
unsicher  machen.  Dazu  gehört  besonders  die  theilweise  Polymerisa- 
tion des  Propylens  bei  der  Absorption  des  Gases  durch  Schwefel- 
säure; es  wurden  ungefähr  33  pCt.  polymerisirt , so  dass  also  nur 
66  pCt.  als  Sulfosäure  in  Lösung  gingen.  Als  annähernd  kann  gelten: 

CjHa  -f-  S04H,  = CsH7S04H  entwickelt  -+-  16.7  Cal. 

(verdünnt)  (verdünnt) 

C3  H6  -4-  HaO  = CjH80  entwickelt  -+-  16.5  Cal. 

(Ilüsaig)  (Isopropylalkohol) 

Die  Vereinigung  von  Wasser  mit  Propylen  entwickelt,  wie  inan 
sieht,  fast  dieselbe  Wärmemenge,  wie  die  Verbindung  von  Aethylen 
mit  Wasser. 

Nach  Versuchen  von  Hrn.  G.  Witz  kann  man  Quecksilber  in 
einer  Kältemischung  bestehend  ans  gleichen  Theilen  lockeren  Schnee's 
und  auf  — 18°  abgekühlter,  gewöhnlicher  Salzsäure  leicht  zum  Ge- 
frieren bringen. 

Hr.  Fr.  Goppelsröder  beschreibt  Versuche  über  die  Electro- 
lyse  der  Anilinsalze  und  über  die  dabei  erhaltenen  Farbstoffe,  welche 
aus  Gemengen  von  Anilinschwarz  mit  iu  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln löslichen,  gefärbten  Körpern  bestehen.  Er  beschreibt  ferner 
die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  des  auf  clectrolytischem  Wege 
gewonnenen  Anilinschwarzes. 

Hr.  Muscu!u8  hat  früher  ein  Reageuspapier  auf  Harnstoff  be- 
schrieben, welches  aus  mit  Haruferment  getränktem  Curcnmapapier 
besteht;  ein  solches  Papier  färbt  sich  in  einer  harnstoffhaltigen  Flüssig- 
keit nach  einiger  Zeit  braun.  Heute  giebt  er  eine  nähere  Beschreibung 
des  Harnfermentes,  welches  er  aus  dem  schleimigen,  ammoniakalischen 
Harn  an  Blasencatarrh  leidender  Kranken  durch  Alkohol  direct  nieder- 
schlägt. In  dem  gewaschenen  Niederschlage  können  mit  dem  Mikro- 
skope keine  morphologischen  Gebilde  nachgewiesen  werden,  ein  Be- 
weis, dass  das  Harnferment  nicht  zu  den  geformten  Fermenten  gehört. 

Das  durch  Alkohol  niedergeschlagene  und  getrocknete  Ferment 
hat  nichts  an  seiner  Wirksamkeit  eingebüsst;  es  ist  in  Wasser  löslich 
und  die  Lösung  kann  filtrirt  werden.  Essigsäure  fällt  es  aus  dieser 
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Lösung,  verändert  es  aber  tief,  denn  es  ist  alsdann  unwirksam  ge- 
worden; alle  Säuren,  selbst  in  sehr  verdünntem  Zustande  zerstören 
das  Ferment  augenblicklich. 

Hitze  zerstört  es  ebenfalls  leicht;  selbst  in  trocknem  Zustande 
widersteht  es  nicht  80°. 

Das  Harnferment  ist,  wie  inan  sieht,  ein  lösliches  Ferment  und 
verhält  sich  wie  Diustase,  Ptyalin  etc. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  4.  Februar. 

Hr.  M.  Nevole  hat  das  bei  148°  siedende  ßutylenbromid  durch 
Kochen  mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarhonat  in  das  entsprechende 
Butylglycol  übergeführt.  Dasselbe  siedet  gegen  180°. 

Hr.  Nevole  theilt  sodann  die  ersten  Resultate  einer  in  Gemein- 
schaft mit  Hrn.  Tsclierniak  begonnenen  Untersuchung  über  die 
Verwandlung  des  Cyanäthylens  in  ein  Butylglycol  mit.  Sie  bereiten 
das  Cyanäthylen  in  der  bekannten  Weise,  haben  jedoch  die  Rei- 
nigung bedeutend  vereinfacht,  indem  sie  das  Rohprodukt  direct 
der  Destillation  im  luftverdünnten  Raume  unterwerfen.  Man  erhält 
den  Körper  sofort  rein  in  Gestalt  einer  weissen,  amorphen,  bei 
54.5°  schmelzenden  Masse;  das  Simpson 'sehe  Produkt  war  noch 
unrein,  denn  es  besass  eine  gelbe  Farbe  und  schmolz  schon  hei  37°. 
Sie  sind  soeben  mit  der  Hydrogenation  des  Cyauäthylens  beschäftigt 
und  werden  bald  Weiteres  über  das  entstehende  ßutylendiamin  mit- 
theilen. 

Hr.  A.  Le  Bel  macht  einige  kritische  Bemerkungen  über  die 
Arbeit  des  Hrn.  B.  ßakhoven  über  die  Amylalkohole.  Letzterer 
Chemiker  will  aus  dem  Fuselöl  einen  rechtsdrehenden  Amyl- 
alkohol isolirt  haben  und  zwar  nach  zwei  verschiedenen  Methoden, 
welche  nach  Le  Bel  Widersprüche  enthalten. 

Durch  mehrfach  wiederholte  Destillation  des  Alkohols  über  Natron- 
hydrat steigt  der  Siedepunkt  nicht  auf  133 — 134°,  wie  Hr.  Bak- 
boven  behauptet;  Cbapmaun  und  der  Verfasser  haben  niemals  etwas 
ähnliches  beobachtet;  letzterer  hat  jedoch  dargethan,  dass  bei  diesen 
wiederholten  Destillationen  sich  Amyläther  bildet,  welcher  vielleicht 
die  Ursache  der  Rechtsdrehuug  und  des  höheren  Siedepunktes  des 
Produktes  von  Bakhoven  ist. 

In  der  zweiten  Methode  wird  Amylalkohol  von  125—135°  über- 
gehend (also  sehr  unrein)  mit  bestimmten  Mengen  Schwefelsäure  ver- 
mischt; die  Flüssigkeit  soll  sich  nach  einiger  Zeit  in  2 Schichten 
trennen,  welcho  die  beiden  isomeren,  rechts-  und  linksdrehenden 
Alkohole  enthalten  sollen.  Hrn.  Le  Bel  ist  cs  nicht  gelungen,  diesen 
Versuch  zu  wiederholen. 

Der  rechtsdrehende  Alkohol  von  Bakhoven,  wenn  er  exisirt, 
was  bis  jetzt  zweifelhaft  ist,  wäre  ein  fünfter  Amylalkohol,  während 
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die  Theorie  nur  vier  voran  ssieht,  welche  alle  bekannt  sind.  Er  kann 
nicht  der  rechtsdrehende,  dem  linksdrehenden  entsprechende  isomere 
Alkohol  sein,  denn  er  besitzt  weder  dieselben  physikalischen  noch 
chemischen  Eigenschaften. 

Hr.  Delachanal  zeigt  der  Gesellschaft  ein  Modell  des  Appa- 
rates, welchen  er  mit  Hrn.  Mermet  zur  leichten  und  continuirlichen 
Erzeugung  der  Funkenspectren  construirt  hat,  vor. 

Die  HH.  E.  Willm  und  Ch.  Girard  berichten  über  einige  Meta- 
morphosen der  methylirten  Rosaniline.  Bekanntlich  hat  Hr.  Hof- 
mann Monomethylrosanilin  (sehr  rothes  Violett)  durch  Oxydation  des 
Methylanilins  durch  Chlorkupfer  dargestellt  und  auf  ähnliche  Weise 
aus  Dimethylanilin  Trimethylrosanilinmethylat  erhalten: 

3 C6 Hs  (CH,)HN  + 30  = C,0H18(CH,)N,  ,HaO  2Ha0 

und 

3C*Hs(CHa)aN  +30  = Ct0H,g(CH|)sN,.  CH, OH  +-  2H„0. 

Ein  Gemenge  von  Methyl-  und  Dimethylanilin  könnte  hiernach 
Trimetby!ro8anilin  erzeugen,  was  der  Versuch  in  der  That  bestä- 
tigt hat. 

C6Hs(CH,)HN  -+  2 CgH5 (CHj),  N +-  30 
= Cso  H14(CH,),N,  + 3 Hj  O. 

Dasselbe  Resultat  wird  erhalten,  wenn  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Rosanilin  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  auf  Trimethyl- 
rosanilinmethylat einwirken  lässt.  Die  frische  Lösung  ist  blau,  wird 
jedoch  nach  und  nach  immer  röther  und  erreicht  endlich  einen  roth- 
violetten  Ton;  sie  enthält  alsdann  Mono-,  Di-  und  Trimetbylrosanilin, 
aber  keine  Methylate  (Ammoniumverbindungen)  mehr. 

CJ0H,, N, . H,0  + Cä0Hlt(CH,)jN,.2CH,OH 
= CaoH,7  (CHä),  N,  -l-  Cj0H16(CH,), Nt  +-  3H,0 

und 

2CJOH)9NS.H,0  -+  C>0H1S(CH,)JN,.2CHSOH 
= 2 CJ0Hl,(CHj)N1  +-  CJ0Hlg(CH3),N,  -+  4HaO. 

Aus  diesen  Versuchen  ersieht  man,  wie  beweglich  die  äusseren 
Methylgruppen  (Aramoniumgruppen)  der  Methylrosaniline  sind.  Eine 
ähnliche  Wanderung  des  Methyls  findet  vielleicht  auch  bei  den  Ammo- 
niumverbindungen des  Anilins  statt  und  die  Verfasser  haben  das  Stu- 
dium des  Anilins  auf  Dimethylaniliuchlormetbylat  (Phenyltrimethyl- 
ammoniumchlorid)  C6  H4  (C  Ha)a  N . CH,  CI  begonnen. 

Akademie,  Sitzung  vom  7.  Februar. 

Hr.  Berthelot  betrachtet  heute  die  Bildung  einiger  Aelher  vom 
thermischen  Standpunkte  aus. 

Aethyl-,  sowie  Methyloxalsäureither  werden  in  der  Kälte  in  weni- 
gen Minuten  durch  concentrirte  Natronlauge  vollkommen  verseift.  Be- 
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stimmt  man  die  dabei  entwickelte  Wärmemenge  und  ermittelt  man 
ferner  die  Auflösungswärme  des  Reactinnsproduktes  in  Wasser,  ferner 
die  Auflösungswärme  der  Natronlauge  und  endlich  die  Neutralisations- 
wärme der  Oxalsäure  durch  Natron , so  hat  man  alle  Factoren  um 
die  Zersetzungswarine  des  Oxalsäureäthers  durch  Wasser  berechnen 
zu  können. 

(Ca  Hj),  C,  04  -t-  2 HjO  = CsUj,04  -+-  2CsHsO 

(rein)  (flüssig)  (verdünnt;  (verdünnt) 

entwickelt  -l-  6.56  Cal. 
und  umgekehrt 

2 C,  Hg0  -+-  CjH,04  = (CjHOjCjO«  -+-  2 H,0 

(rein)  (tut)  (rein)  (flüssig) 

absorbirt  — 3.79  t ul. 

Für  den  Methyloxulsäurcäther  (fest)  findet  man  iu  der  ersten 
Ueaction  eine  Absorption  von  — 0.1  Cal.  und  in  der  zweiten  Reac- 
tion  eiue  Wärmeentwicklung  von  f 1.6  Cal. 

Die  Bildungswärme  des  Aethylessigsäureäthers  hat  Hr.  Berthelot 
aus  der  Reactionswärme  des  Chloracetyls  auf  absoluten  Alkohol 
berechnet,  nachdem  er  sich  vergewissert,  dass  diese  Reaction,  welche 
-f  9.9  Cal.  entwickelt,  nur  Essigäther  und  Salzsäure  liefert,  welche 
sich  einfach  in  dem  überschüssigen  Alkohol  auflöst,  ohne  merkliche 
Mengen  Chloräthyl  zu  bilden. 

C,H*0,  -+-  C,H60  = CjHjOjC,  H 5 -+-  HsO  absorbirt  — 1.8  Cal. 

(gelölt)  (gelöst)  (gelöst) 

C,H4Oa  C,HgO  = C,  H,Oa -C,HS  -I-  H, O absorbirt  — 2.0Cal. 

(flüssig)  (rein)  (rein)  (flüssig) 

Berechnet  man  alles  auf  den  Gaszustand,  so  ergiebt  sich  eine 
Absorption  von  — 6.6  Cal. 

Für  das  Salpetersäure  Aethyl  bat  Hr.  Berthelot  schon  früher 
gefunden: 

CjlIfiO  -I-  NOjH  = CjHj.NOj  -t-  HaO  entwickelt  -+■  5.8  Cal. 

(rein)  (rein)  (rein)  (fltluig) 

CjHsO  -t-  NOjll  = CjHj.NOj  -t-  HjO  absorbirt  — 3.0  Cal. 

(gelöst)  (gelöst)  (gelöst) 

Für  Glycerin  hat  Hr.  Berthelot  in  ähnlicher  Weise  erhalten: 
CsH8Oj  -+-  3NO,H  = CjH5(NO,)  -t-  3 H,0  entwickelt  -+-  13.0  Cal. 

(rein)  (rein)  (rein) 

C,HsOj  -t-3N0,H  = C,Hj(NO,),  -+-  3 H , O absorbirt  — 10.0 Cal. 
(gelölt)  (gelöst)  (rein) 

Für  die  Bildung  des  Hexanitroroannits  giebt  Hr.  Berthelot  die 
Zahlen  -t-  21.2  Cal.  und  — 17.1  Cal.  (für  die  Reactiou  zwischen  den 
gelösten  Körpern). 

Hr.  Reboul  beschreibt  ein  zweites  gechlortes  Propylen,  welches 
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er  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  bei  100°  auf  Chlorpro- 
pyliden  (aus  Propylaldehyd  und  Phosphorchlorid)  dargestellt  hat. 

CH,  — CH,  — CH  CI,  = HCl  + CH,  - CH  =«=  CHC1. 

Dasselbe  siedet  bei  33  — 35°,  während  das  isomere  aus  Methyl- 
chloracetol  gegen  24°  destillirt.  Mit  Brom  liefert  es  ein  bei  177 — 177.5° 
siedendes  Dibromid 

C3  II,  CI  Br,. 

Das  gewöhnliche  Cblorpropylen  liefert  unter  dem  Einflüsse  des 
Kali»  gleichzeitig  die  beiden  isotnereu  gechlorten  Propylenc;  das  Pro- 
dukt besitzt  keinen  coustanten  Siedepunkt.  Dieselbe  Bemerkung  gilt 
für  das  von  Friedei  und  Silva  aus  Chlorbrompropylen  bereitete 
Chlorpropylen,  was  beweist,  dass  das  Chlorbrompropylen  selbst  ein 
Gemisch  der  Körper 

CH,  — CH  Br  — CII, CI  und  CH,  — CHCI  — CH,  Br 
ist.  Die  letztere  Verbindung  scheint  die  Huuptmasse  zu  bilden. 

Hr.  A.  Rosenstiehl  hat  versucht  reines  Anilin  zu  bereiten 
und  ist  dabei  auf  ganz  unerwartete  Schwierigkeiten  gestossen;  er  ist 
nicht  dahin  gelangt,  das  Anilin  von  Orthotoluidin  vollständig  zu 
befreien.  Weder  wiederholte  Krystallisation  der  Anilinsalze  in  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether,  noch  die  Darstellung  der  Base  aus  mit 
grösster  Sorgfalt  gereinigtem  Benzol  oder  die  Zersetzung  reiner 
Anthranilsäure  haben  zu  dem  gewünschten  Resultate  geführt.  Die 
langsame  Oxydation  des  Anilins  an  der  Luft  scheint  die  beste  Methode 
zu  sein,  um  diese  kleinen  Mengen  Orthotoluidin  zu  entfernen. 

Aus  diesen  ungünstigen  Resultaten  kann  man  auf  die  Schwierig- 
keit scbliesseu,  welche  die  Entfernung  des  Paratoluidins  darbietet,  das 
sich  durch  die  Eigenschaften  seiner  Salze  viel  mehr  dem  Anilin  nähert; 
leider  kennt  man  bis  jetzt  noch  keine  empfindliche  Reaction , nm  die 
Gegenwart  dieses  Körpers  in  viel  Anilin  uachzuweisen. 

Ihr  Correspondent  erlaubt  sieb  zwei  kleine  Bemerkungen  zu 
machen.  Hr.  Darmstädter  hat  vor  Kurzem  der  Gesellschaft  reines 
krystallisirtes  Glycerin  vorgezeigt,  dessen  Thaupunkt  er  zu  -1-  10° 
angiebt.  Diese  Angabe  ist  za  niedrig,  denn  Ihr  Correspondent  hat 
im  vergangenen  Jahre  ebenfalls  krystallisirtes  Glycerin  dargestellt, 
aber  dessen  Erstarrungspunkt  bei  -+-  17°  liegend  gefunden.  Durch 
tbeilweises  Krystallisirenlassen,  rasches  Abpressen  der  Krystalle  und 
Liegenlassen  derselben  anf  porösen  Platten  in  trockner  Luft  konnte 
dieser  Erstarrungspunkt  nicht  erhöht  werden  (siehe  diese  Ber.  VIII, 
8.  643). 

Hr.  Bannow  hat  beträchtliche  Mengeti  krystallisirter  Ameisen- 
säure vorgezeigt  und  den  Schmelzpunkt  derselben  zu  -+-  2°  angegeben. 
Auch  dieser  Pnnkt  ist  zu  niedrig;  die  fragliche  Säure  enthielt  wohl 
noch  etwas  Wasser.  Ihr  Correspondent  hat  nämlich  schon  vor 
mehreren  Jahren  Gelegenheit  gehabt,  eine  grössere  Menge  reiner  Amei- 
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sensäure  (nahezu  2 Kilogrm.)  zu  bereiten  und  dieselbe  sehr  sorgfältig 
durch  theilweises  Krystallisirenlassen  zu  reinigen.  Der  Schmelzpunkt 
des  Produktes  lag  bei  -+-  7°;  sehr  geringe  Mengen  Wasser  driickten 
ihn  sogleich  bedeutend  herunter.  Hr.  Berthelot  hat  für  den  Schmelz- 
punkt der  reinen  Ameisensäure  sogar  eine  noch  etwas  höhere  Zahl 
4-  8.6"  gefunden. 


100.  H.  Hübner:  Erklärung. 

(Eingegatigcu  am  6.  März.) 

Auf  meine  Abwehr  in  diesen  Berichten  (VIII,  568)  hat  Hr.  Kolbe 
in  Leipzig  mit  einer  „ Verständigung“  geantwortet  (Journal  f.  pract. 
Chemie  1875,  426),  in  der  er  mich  mit  persönlichen  Schmähungen 
überschüttet  und  erklärt,  er  vermöge  meinen  Erörterungen  (Ann. 
Chein.  169,  56)  nicht  zu  folgen. 

Ich  zweifle  nicht  an  der  Aufrichtigkeit  der  Versicherung  des 
Hm.  Kolbe,  mein  wissenschaftlicher  Standpunkt  und  meine  gesell- 
schaftlichen Gewohnheiten  überheben  mich  aber  der  Aufgabe,  auf  diese 
Verunglimpfungen  zu  antworten. 

Göttingen,  den  4.  März  1876. 


101.  Titelübersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
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V. 

o.  lies: 

Heft  2, 

- 189, 
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T. 

n.  lies: 
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- 140, 

- * 

V. 

o.  lies: 

Heft  3, 

- 281, 

- 6 

▼. 

u.  lies: 
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- 233, 

• 8 
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u.  lies: 

- 234,  - 18 


- 284, 

- 287, 

- 237, 


* Ozonisator*  statt  .Ozonigator“. 
.Endprodukte"  statt  .Endpunkt“. 

.erkennbar“  statt  .denkbar“. 

. rhombo# drischen “ statt  .rhombischen“. 

.das  salzsaure  Salz  daratellt  und  dieses  mit 
essigsaurem  Kali  zersetzt“  statt  .das  salzsaure  Salz  mit 
essigsaurem  Kali  zersetzt“, 
v.  o.  lies:  »C4  N4  H6  ONaO Kl  1I8  0“  statt 
,C4N4H4ONaOHH,0*. 

16  und  20  v.  o.  lies:  .Guanids“  statt  .Guanidins“. 


14 

28 


r.  o. 
t.  o. 


lies: 
lies : 


.Br  61.80*  statt  .Br  61.08“. 
.4-  3 11  Br“  statt  .-f-  H Br“ 


- 248, 

3 v.  o.  lies; 

C===NH 
' \ 

NHC  >nh 

C=::NB 
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,C  «e  NU. 

NH'  ■jNH 

'C...  N H' 

- 248, 

. 8 v.  o.  lies : 

NH,  — C >:=  0 

NH,  — C tu  NH 

NH 

sUtt 

NH 

NH,  — C :::  N H 

NH,  — Cs«0 

- 248, 


4 v.  u.  lies:  . Peraul fosÄnre“  statt  .Perusnlfoaäure“ 


Nächste  Sitzung:  Montag,  13.  März 


K.  \Y.  Öcbede’e  Buchdruckerei  (L.  Schade)  in  Berlin,  8tai)eohreiberitr.  4T. 
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Sitzung  vom  13.  März  1876- 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Prfisident. 

Das  Protokoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt.  Im  Namen 
beider  Secretäre  bemerkt  Hr.  Oppenheim,  dass  unter  den  in  der 
letzten  Sitzung  aufgenommenen  Mitgliedern  sich  ein  Name  mit  der 
unvollständigen  Adresse  New -York  befinde.  Es  sei  bei  der  wachsen- 
den Anzahl  der  Meldungen  den  Secretären  unmöglich,  Adressen  der 
Mitglieder  nachzuforschen,  wenn  die  Vorschläge  sie  nicht  in  richtiger 
und  vollständiger  Weise  angeben.  Mitglieder  mit  unvollständiger 
Adresse  seien  in  jeder  practischen  Hinsicht  für  die  Gesellschaft  so 
gut  wie  nicht  vorhanden.  Ebenso  verhalte  es  sich  sehr  häufig  mit 
Namen,  welchen  die  Vornamen  nicht  hinzugefügt  werden.  Es  sei 
dringend  zu  wünschen , dass  derlei  Auslassungen  fortan  vermieden 
würden;  andernfalls  werde  den  Secretären  nichts  übrig  bleiben,  als 
bei  dem  Vorstande  zu  beantragen,  dass  unvollständige  Vorschläge 
als  nicht  eingelaufen  behandelt  werden.  Ferner  sei  die  folgende  Cor- 
reetnr  zu  erwähnen:  statt  Wittelhöfer  sei  der  Name  eines  in  der 
vorigen  Sitzung  aufgenommenen  Mitgliedes  Wittelshöfer  zu  schreiben. 

Gewählt  werden: 

1)  als  einheimisches  Mitglied: 

Hr.  Robert  Hirsch,  Potsdamer  Strasse  113,  Villa  II; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  Ph.  Bend ler,  Fabrikbesitzer  in  Monzingen  bei 
Kreuznach, 

Dr.  J.  A.  Norblad,  Chemiker  an  der  Porccllanfabrik 
Rorstrand  in  Stockholm, 

Dr.  Olof  Hammersten,  Professor  der 
medicinischen  Chemie, 

Dr.  A.  W.  Cronander,  Docent, 

Dr.  Otto  Pettersson,  Docent, 

Dr.  A.  G.  Eckstrand,  Docent, 

Dr.  Severin  Jolin,  Docent, 

Milan  Nevole,  Laboratoire  de  Chimie  de  l’Ecole  de 
Medecine,  Paris, 

BtriohU  d.  D.  Cham.  QaaaUachaft.  Jahrg.  IX.  25 


an  der 
Universität 
Upsala, 
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Gustav  Niederist,  Assistent, 
Heinrich  Bum, 

Julius  Donac, 

Anton  Meissner, 


Chemisches 
Laboratorium  der 
Universität 
Wien. 
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Mittheilungen. 

102.  A.  Ladenburg:  Entgegnung. 

(Eingegangen  am  18.  Februar.) 

Zunächst  spreche  ich  mein  Bedauert)  aus,  auf  die  Abhandlung  des 
Hrn.  Hübner  geantwortet  zu  haben;  hätte  ich  seinen  wissenschaft- 
lichen Standpunkt  früher  genau  gekannt,  so  hätte  ich  geschwiegen. 
Ich  werde  mich  deshalb  auch  hier  sehr  kurz  fassen. 

Die  letzten  Angriffe  des  Hrn.  Hübner  sind  ohne  Belege  geführt, 
und  ich  kann  sie  daher  als  grundlose  Beschuldigungen  zurückweisen. 
Wenn  er  sagt,  dass  meine  Beweise  auf  gewissen  Annahmen  beruhen, 
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and  dass  er  sie  deshalb  nicht  anerkennen  könne,  so  betone  ich  hier 
nochmals,  dass  diese  meine  Beweise  sich  stützen  auf  die  Atomtheorie, 
die  Theorie  der  Sabstitationen  and  auf  die  Grundlage  der  Valenz- 
theorie. Ich  bin  also  weit  entfernt  an  die  „Unfehlbarkeit“  meiner 
Beweise  zu  glauben.  Wenn  aber  Hr.  Hübner  diesen  Beweisen  Be- 
trachtungen gegenüber  stellen  zu  können  glaubt,  welche  die  Unrichtig- 
keit jener  darthun  sollen,  so  möchte  ich  ihm  hier  zeigen,  dass  er 
damit  gegen  die  einfachsten  Principien  der  Logik  verstösst. 

Hr.  Hübner  nimmt  „zur  Erläuterung  dieser  Verhätnisse“  das 
folgende  Benzolscbema  an,  darin  sind  nach  ihm  dem  Wasserstoff  H* 
gegenüber  dreierlei  H- Atome  zu  unterscheiden. 


1)  Wasserstoff  H"  (die  zugehörigen  C-Atome  sind  direct  und  ein-  . 
fach  gebunden). 

2)  Wasserstoff  Hra  (die  zugehörigen  C-Atome  sind  doppelt  ge- 
bunden). 

3)  3 Wasserstoffe  H°  (die  zugehörigen  C-Atome  sind  nicht  in 
unmittelbarer  Bindung). 

Für  Hrn.  Hübner  sind  also  2 Bisubstitutionsderivate  AB  folgen- 
der Formeln  indentisch. 


Hr.  Hübner  wird  aber  vielleicht1)  zugeben,  dass  identische 
Körper  durch  Substitution  desselben  H-Atoms  durch  dasselbe  Element 
identische  Produkte  liefern  müssen.  Denken  wir  uns  nun  den 
Wasserstoff  H“  durch  X substituirt,  so  haben  wir 


*)  Ganz  lieber  bis  ich  deshalb  nicht,  weil  Br.  Hübner  directe  WidenprUche 
der  stärksten  Art  zu  vereinigen  versteht,  was  in  seiner  letzten  Abhandlung  sehr 
frappant  illnstrirt  wird  (Vergl.  S.  168,  Zeile  S mit  Zeile  16). 

25* 
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Die  Identität  dieser  beiden  Formeln  steht  aber  in  directem  Wider- 
spruch mit  den  Postulaten  des  Hm.  Hübner. 


103.  H.  Hill:  Ueber  die  Aether  der  Harnsäure. 

(Vorläufige  Hittbeilung.) 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  28.  Februar  von  Herrn  A.  W.  Hof  mann.) 

Die  Aether  der  Harnsäure  scheinen  bis  jetzt  wenig  die  Aufmerk- 
samkeit auf  sich  gezogen  zu  haben.  1864  bat  Drygin1)  den  Di- 
und  Triäthyläther  dargestellt.  Leider  ist  mir  die  Originalabhandlung 
nicht  zugänglich,  aber  nach  dem  in  dem  Handbuch  von  Gmelin*) 
und  dem  Jahresbericht  für  1864  *)  gegebenen  Auszng  will  es  mir 
scheinen,  dass  er  diese  Verbindungen  keiner  sehr  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen  hat.  Ich  habe  daher  das  Studinm  der  Harn- 
säureäther in  der  Hoffnung  aufgenommen,  dass  ihre  Derivate  und 
Zersetzungsprodukte  einiges  Licht  auf  die  Constitution  der  Harnsäure 
werfen  werden.  Ich  erlaube  mir  der  Gesellschaft  die  wenigen  Resul- 
tate, die  ich  erhalten  habe,  vorzulegen. 

Methylharnsäure  Cj  H,  (CH 3) N4 Oj.  Trocknes,  harnsaures 
Blei  wurde  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  einem  Molekül  Jodmethyl, 
welches  mit  dem  doppelten  Gewichte  Aether  verdünnt  war,  12  bis 
16  Stunden  lang  auf  150 — 160°  erhitzt.  Das  Produkt  wurde,  nachdem 
der  Aether  verjagt  war,  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  vom  unter- 
setzten Bleisalz  abültrirt,  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  heiss 
vom  Bleisulfid  abültrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  das  Filtrat  Krystalle 
des  neuen  Körpers  ab,  welche  in  heisser,  verdünnter  Natronlauge 
gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt  und  mehrmals  aus  siedendem  Wasser 
nmkrystallisirt  werden. 

Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  verliert,  auf  150°  erhitzt, 
5.57  pCt.  Wasser,  ^ Molekül  H,0  erfordert  4.71  pCt. 

l)  Rum.  Zeitachr.  Pharm.  II,  9,  28,  49,  IIS,  121. 

*)  Ginelin,  Sappl.  II,  1026. 

*)  Jahresbericht  1864,  629. 
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Die  bei  150°  getrocknete  Sabatanz  ergab  bei  der  Verbrennung 
folgende  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet  für  C6n6N40,. 

C 39.67  39.56 

H 3.42  3.30 

N 30.35  30.77. 

Eigenschaften.  Kleine,  dünne  Prismen,  wahrscheinlich  des 
ortborbombischen  Systems,  oft  an  dem  einen  Ende  zugespitzt  oder 
auch  spindelförmig.  Der  Körper  wird  nicht  in  den  Grenzen  des 
Qnecksilberthermometers  flüssig,  aber  bei  höherer  Temperatur  schmilzt 
er  unter  vollständiger  Zersetzung  und  ohne  bemerkbare  Sublimation. 
Er  ist  in  ungefähr  250  Theilen  siedenden  Wassers  löslich,  beinahe 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  oder  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Seine  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  schwach.  Er  löst 
sich  leicht  in  Kali-  oder  Natronlauge  und  wird  durch  Salzsäure  aus 
kalten,  concentrirten  Lösungen  als  gelatinöser,  aus  heissen  oder  ver- 
dünnten Lösungen  als  krystalliniscber  Niederschlag  wieder  ausgefällt. 
Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  leicht  und  lässt  ihn  schein- 
bar unverändert  beim  Verdünnen  auskrystallisiren ; er  giebt  die  Mar- 
exidreaction. 

Aus  alkalischen  Lösungen  scheidet  Alkohol  einen  schweren  Nie- 
derschlag des  betreffenden  Alkalisalzes  aus,  dessen  wässerige  Lösung 
verschiedene  Metallsalze  fällt.  Diese  Salze  werden  jetzt  im  hiesigen 
Laboratorium  untersucht. 

Methylharnsäure  und  Salzsäure.  Obschon  Emmerling1) 
bei  seiner  Synthese  des  Glycocolls  aus  Cyangas  und  Jodwasserstoff- 
säure es  möglich  gemacht  hat  Strecker’s9)  gut  bekannte  Reaction 
neu  zu  interpretiren,  so  schien  es  mir  von  Wichtigkeit,  die  Zersetzungs- 
produkte  der  Metbylharnsänre  zu  bestimmep,  wenn  ich  an  Stelle  der 
Jodwassersloffsäure  bei  0°  gesättigte  Salzsäure  anwandte.  Oeffuet 
mau  die  Röhren,  nachdem  man  sie  eine  Zeit  lang  auf  170°  erhitzt 
hat,  so  entweicht  ein  Gas,  welches  ich  als  Kohlensäure  erkannte.  Die 
flüssige  Säure  wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und 
mit  Bleihydrat  im  Dampfstrom  so  lange  gekocht,  als  das  Destillat 
noch  alkalisch  reagirte.  Das  ammoniakalische  Destillat  wurde  in 
Salzsäure  aufgefangen,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht 
und  die  zurückbleibende  Salzmasse  mit  kleinen  Mengen  von  kaltem, 
absoluten  Alkohol  behandelt  Diese  alkoholische  Lösung  wurde  von 
dem  ungelösten  Ammoninmchlorid  abfiltrirt  und  binterliess  beim  Ver- 
dampfen eine  weisse  Krystallmasse , die  die  Isocyanürreaction  gab. 

*)  Die»  Ber.  VI,  1351. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  S.  142. 
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Das  aas  faeissem  Wasser  umkrystallisirte  Platinsalz  zeigte  sieb  bei 
der  Analyse  als  Metbylaminplatiuchlorid. 

Gefunden.  Berechnet. 

Pt  41.82  41.61. 

Aus  dem  Rückstände  konnte  man  leicht  Giycocoll  mit  seinen 
charakteristischen  Eigenschaften  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  isoliren. 

Das  daraus  bereitete  Kupfersalz  gab  bei  125 — 130°  getrocknet 

Gefunden.  Berechnet. 

Hs  O 7.66  7.85. 

Die  Analyse  der  trocknen  Substanz  gab: 

Gefunden.  Berechnet. 

CuO  37.43  37.55. 

Unter  denselben  Bedingungen  also,  wo  Harnsäure  Ammoniak  und 
Giycocoll  giebt,  entsteht  aus  der  Methylharnsäure  Methylamiu,  Am- 
moniak und  Giycocoll. 

Ich  bin  jetzt  mit  dem  Studium  dieser  Verbindungen  und  anderer 
Harns&ureäther  beschäftigt  und  hoffe  der  Gesellschaft  nächstens  weitere 
Mittheilungen  machen  zu  können. 

Cambridge,  Maas.,  3.  Februar  1876. 

Organ.  Laborat.,  Harvard  University. 


104.  Br.  R&dziszewski:  Ueber  normalen  Phenyläthylalkohol. 

(Eingegangen  am  6.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  llrn.  Oppenheim.) 

Nachdem  ich  gezeigt  habe  (diese  Berichte),  dass  man  aus  Phenyl- 
bromäthyl, Phenylisoäthylalkohol,  C6  Hs  CH  (OH)CH3,  erhält,  be- 
schloss ich,  den  normalen  Phenylätbylalkohol  aus  dem  Aldehyd  der 
Phenylessigsäure  darzustellen.  Zu  dem  Zwecke  unterwarf  ich  Phenyl- 
essigsaures Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium  gemengt  der  trocke- 
nen Destillation.  Aus  dem  Destillat,  einer  dunkelbraun  gefärbten 
Flüssigkeit,  sonderte  sich  nach  dreimaliger  Rectification  ein  zwischen 
203 — 207°  C.  siedender  Theil  ab,  der  sich  beinahe  vollständig  mit 
saurem  schwefligsauren  Natrium  verband.  Eine  genauere  Ermittlung 
des  Siedepunkts  war  unmöglich,  weil  dieser  Aldehyd,  wie  es  schon 
Cannizzaro  beobachtet  hatte,  bei  jedesmaliger  Destillation  theilweisc 
zersetzt  wird,  indem  sich  anfangs  etwas  Wasser  bildet,  und  im  Kol- 
ben bleibt  eine  dicke,  braune  Flüssigkeit,  die  einen  sehr  hohen  Siede- 
punkt besitzt,  zurück.  Der  auf  diese  Weise  mehr  oder  weniger  gerei- 
nigte Phenylessigsäurealdehyd,  besonders  der  zwischen  205  — 207°  C. 
siedende  Theil  bildet  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  1.085  spec. 
Gew.  und  einem  durchdringenden,  charakteristischen  Gerüche,  reducirt 
die  Silbersalze  und  bildet  mit  saurem  scbwefligsauren  Natrium  eine 
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feste,  in  weissen,  glänzenden  Blättchen  krystallisirende  Verbindung, 
welche,  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystailisirt,  9.21  pCt.  Natrium 
enthält  (berechnet  für  Cg  Hg  O . Na  H S03  -4-  H,  O = 9.50  pCt.  Na). 

Der  Aldehyd  (die  Portion  siedend  zwischen  203  — 207°)  in  wäs- 
serigem Alkohol  aufgelöst,  wurde  der  Einwirkung  von  2 pCt.  Natrium- 
amalgam  unterworfen,  wobei  die  alkoholische  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  Schwefelsäure  neutralisirt  wurde.  Nach  einigen  Tagen  der  Ein- 
wirkung wurde  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abgedampft,  mit  Schwe- 
felsäure angesäuert  und  nach  Trennung  von  der  wässerigen  Lösung 
mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet  und  rectificirt.  Auf  diese  Weise  wurde 
leicht  eine  bei  211  — 212°  C.  constant  siedende  Flüssigkeit  erhalten 
und  in  der  Retorte  blieb  ein  fester,  schwer  in  Alkohol , leichter  in 
Aceton  löslicher  Körper,  der  in  dünnen  Nadeln  auskrystallisirte. 
Diese  letzte  Verbindung  wurde  wegen  ihrer  zu  geringen  Menge 
nicht  näher  untersucht.  Der  bei  211 — 212°  C.  siedende  Theil  ergab 
bei  der  Analyse  die  der  Formel  CgH10O  entsprechenden  Zahlen. 
Dieser  Alkohol  wurde  in  Essigäther  übergeführt  und  der  aus  diesem 
abermals  abgeschiedene  Alkohol  siedete  bei  212°  C.  Der  normale 
Phenyläthylalkohol,  Cg  H5  CH,  CH,  OH,  bildet  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  schwachem  Gerüche  und  1.0337  spec.  Gew.  (bei  21°  C.) 
und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  212°  C.  Mit  saurem  chromsauren  Kali 
und  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  oxydirt,  verbreitet  er  einen 
Geruch  nach  Phenylessigsäurealdebyd  und  geht  in  die  bei  76.5  0 C. 
schmelzende  Phenylessigsäure  über. 

Den  Essigäther  dieses  Alkohols,  Cg  H,  CH,  CH,  O — C,  H,  O, 
kann  man  leicht  erhalten,  wenn  man  ihn  mit  Essigsäureanbydrit  in 
zugeschmolzenen  Röhren  bei  150°  C.  erwärmt.  Er  bildet  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  starkem  und  angenehmem  Geruch  (spec.  Gew. 
1.0286),  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  224°  C.  Eine  Mischung  die- 
ses Aethers  mit  wässeriger  Lösung  von  Kalihydrat  erwärmt  sich  nach 
Zufügung  einiger  Tropfen  gewöhnlichen  Alkohols,  wobei  sich  essig- 
saures Kali  und  Phenyläthylalkohol  bildet. 

Beachtenswert!)  ist  der  verhältnissmässig  niedrige  Siedepunkt  die- 
ses Alkohols: 

Der  Benzylalkohol,  Cg  H,  — CH,  OH,  siedet  bei  207°  i Diflf. 

Der  normale  Phenyläthylalkohol  - - 212°  ) 5°. 

Der  normale  Phenylpropylalkohol  - - 235°, 

Diflf.  23°. 

Deshalb  scheint  es,  dass  zwischen  dem  Benzylalkohol  und  den 
anderen,  oben  erwähnten  Alkoholen  keine  eigentliche  Homologie  statt- 
findet. 

Lemberg,  den  1.  März  1876. 
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105.  F.  Salomon:  Zur  Kenntnis«  des  Oxalursäureäthers. 

(Eingegangen  am  6.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

Der  Aetber  der  Oxalursänre  ist  zuerst  künstlich  von  Henry1) 
durch  Einwirkung  von  Aethyloxalchlorid  auf  Harnstoff  dargestellt  und 
später  auch  von  Grimaux*)  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
oxalursaures  Silber  erhalten  worden. 

Die  Angaben  beider  Forscher  sind  aber  nicht  völlig  übereinstim- 
mend und  da  es  für  die  Theorie  von  äusserster  Wichtigkeit  ist,  die 
Ausläufer  der  Harnsäuregruppe  genau  kennen  zu  lernen,  so  habe  ich 
geglaubt  diese  Körper  einer  näheren  Untersuchung  unterwerfen  zu 
sollen  und  will  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  im  Nachfolgenden 
mittheilen,  ohne  die  Versuche  als  völlig  abgeschlossen  zu  erachten. 

I.  Oxalurüther  ans  oxalursaurem  Silber. 

Nach  den  Angaben  von  Grimaux  erhält  man  die  Verbindung 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  oxalsaures  Silber  bei  100°  in 
zugeschmolzenen  Röhren;  ich  habe  es  für  zweckmässig  gefunden,  das 
oxalsaure  Silber  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Jod  oder  Brom- 
äthyl in  absolutem  Alkohol,  £ — 1 Stunde  lang  am  aufrechten  Kühler 
zu  kochen,  die  Lösung  möglichst  heiss  zu  fiitriren  und  den  Rückstand 
wiederholt  mit  kochendem  Alkohol  auszuziehen. 

Der  grösste  Theil  des  Oxaluräthers  fällt  beim  Erkalten  als  weisses 
Pulver  aus,  die  Mutterlauge  giebt  bei  vorsichtigem  Verdunsten  schöne 
Nadeln  desselben  Körpers. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Aether  erhält  man  die 
Verbindnng  völlig  rein  in  sehr  feinen,  weissen,  seidenglänzenden 
Nüdelchen  von  Schmelzp.  177  — 178°  (es  tritt  hierbei  eine  Zersetzung 
ein,  da  die  Masse  stark  aufschäumt.)  Krystallisirt  man  die  Verbin- 
dung aus  Alkohol  um,  so  sinkt  der  Schmelzpunkt  zuweilen;  eine  Er- 
scheinung, welche  ich  dem  Wassergehalt  des  Alkohols  zuschreibe,  da, 
wie  später  näher  erklärt  wird,  Wasser  eine  Zersetzung  bewirken  kann. 

1.  Verhalten  des  Aethers  gegen  Silberlösung. 

Grimaux  führt  an  (a.  a.  O.),  dass  der  Oxalurüther  bei  Zusatz 
von  salpctersaurem  Silber  und  etwas  Ammoniak  einen  dicken,  gallert- 
artigen Niederschlag  giebt,  jedoch  hat  er  sich  über  die  Natur  dessel- 
ben weiter  nicht  ausgesprochen.  Da  man  erwarten  musste,  hier  oxa- 
lursaures Silber  zu  bekommen  und  dieses  krystallisirt  ist,  so  habe  ich 
den  Versuch  wiederholt  und  das  Silbersalz  genau  untersucht 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Aethers  in  heissem  Wasser  mit 
einem  Tropfen  Ammoniak  und  fügt  dann  salpetersaures  Silber  hinzu, 

')  Diese  Berichte  IV,  644. 

*)  Diese  Berichte  VII,  191;  auch  Joum.  f.  p.  Chem.  Bd.  10.  Neue  Folge. 
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so  entsteht  sofort  eine  dicke  Gallerte.  Der  Niederschlag,  auf  einem 
Filter  gesammelt  and  aasgesüsst,  gab  nach  dem  Trocknen  bei  S0°  C. 
and  Bestimmung  des  Silbers  als  Chlorsilber  folgende  Zahlen: 

Gef.  Ag  62.7  pCt.  62.5  pCt. 

Hiernach  lag  das  von  Menscbatkin  Ann.  172,  S.  83  beschrie- 
bene Bisilbersalz  der  Parabansäure  vor,  eine  Thatsache,  die  es  nur 
räthlich  machte,  zar  Sicherheit  die  Stickstoffbestimmung  vorzunehmen. 

Dieselbe  ergab  8.3  und  8.5  pCt  N.  Das  Bisilbersalz  der  Para- 
bansäure CjN,  AgaOj . H,0  verlangt  62.42  pCt.  Ag  u.  8.38  pCt.  N. 

Es  kann  demnach  über  die  Identität  der  beiden  Verbindungen 
kein  Zweifel  sein. 

Diese  Thatsache  ist  sehr  auffällig,  da  sie  den  Uebergang  eines 
Oxalursäureabkömmlings  in  Parabansäure  in  wässriger  Lösung  zeigt, 
ein  Factum,  für  welches  ich  eine  Analogie  nur  in  dem  Verhalten  des 
Harnstoffs  gegen  Silberlösung  finde,  da  beim  Eindampfen  einer  solchen 
Lösung,  wie  Liebig  und  Wohl  er  gezeigt  haben,  cyansaures  Silber 
gebildet  wird. 


2.  Verhalten  des  Oxaluräthers  gegen  Barytlösung. 

Versetzt  man  eine  heisse  Auflösung  des  Oxalursäureäthers  in 
Wasser  mit  Barytlösung,  so  entsteht  nach  einigen  Augenblicken  ein 
grosskrystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  von  der  klaren  Flüssig- 
keit leicht  trennen  lässt. 

Lässt  man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  des  Bariumhydrats 
erkalten,  so  entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit  und  wird 
hierdurch  die  unrichtige  Angabe  von  Grimaux,  welcher  keinen 
Niederschlag  erhalten  haben  will,  erklärt.  Die  Analyse,  des  bei  etwa 
100°  getrockneten  Niederschlages  ergab  60.5  und  60.6  pCt.  Ba.  Oxal- 
saures  Barium  verlangt  = 60.9  pCt.  Ba. 

Das  klare  Filtrat  wurde  mit  Kohlensäure  behandelt,  filtrirt  und 
eingedampft.  Der  Rückstand  bestand  aus  Nadeln,  Welche  von  denen 
des  Harnstoffs  nicht  zu  unterscheiden  waren,  mit  Salpetersäure  gaben 
dieselben  die  charakteristischen  Blättchen. 

Der  Oxaluräther  zerfällt  demnach  bei  Einwirkung  von  Barium- 
hydroxyd in  seine  Componenten: 


NHCONH, 

COCOOC,H5 

OxalurSther. 


-1-  Ba 


OH  _ COO 
OH  ~ COO 


Ba  + CO 


NH, 

NH, 


Oxal*.  Barium.  Harnstoff. 


CjlljOH 

Alkohol. 


3.  Verhalten  gegen  Ammoniak. 

Oxaluräther  wurde  mit  überschüssigem,  alkoholischen  Ammoniak 
längere  Zeit  auf  etwa  120°  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  zeigten  sich 
in  der  Röhre  derbe  Nadeln  neben  einem  krystallinischen  Pulver,  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterliess  nach  dem  Verdunsten  eine  geringe 


Digitized  by  Google 


376 


Menge  eines  in  langen  Nadeln  krystallisirten,  leicht  löslichen  Körpers 
(Harnstoff?),  der  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Die  feste  Masse  löste 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung,  aus  der  Lösung 
fiel  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  feines,  krystallinisches  Pulver,  dessen 
Analyse  die  Identität  mit  Oxalan  feststellte. 

Uefunden.  Verlangt. 

C 27.2  H 4.5  C 27.46  H 3.8 

Das  so  erhaltene  Oxalan  ist  sehr  rein  und  zeigt  unter  dem  Mi- 
kroskope deutlich  ausgebildete  Nüdelchen. 

4.  Einwirkung  vou  Wasser  und  verdünnten  Säuren. 

Versucht  mau  den  Oxaluräther  aus  heissem  Wasser  umzukrystalli- 
siren,  (in  kaltem  Wasser  ist  er  fast  unlöslich)  so  nimmt  die  Flüssig- 
keit sofort  saure  Reaction  an  und  wenn  die  angewandte  Quantität 
nicht  sehr  gross  ist,  so  fällt  nicht  die  Spur  des  Körpers  aus  und  man 
bekommt  beim  Eindampfen  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  welche 
sehr  stark  sauer  reagirt  und  etwa  hei  155°  unter  Aufschäumen  schmilzt. 
Dasselbe  Resultat  erhält  mau  auch  bei  Anwendung  relativ  grosser 
Mengen,  wenn  man  den  Aetber  mit  verdüunler  Salzsäure  einfach  ab- 
dampft, cs  (unterbleibt  eine  Krystallmasse  welche  genau  die  oben 
beschriebenen  Eigenschaften  zeigt. 

In  der  Hoffnung  es  möge  hier  Oxalursäure  entstanden  sein,  habe 
ich  die  Substanz  analysirt.  Die  schwankenden  Zahlen  welche  ich 
erhielt,  so  wie  die  Thatsache,  dass  das  mit  Siiberlösuug  entstehende 
Salz  keinen  Stickstoff  enthält,  haben  mich  zu  der  Ueberzeuguug  ge- 
bracht, dass  hier  dieselbe  Zersetzung  vor  sich  gegangen  ist,  welche 
B.  Peitsch1)  bei  dem  Oxaluräther  Henry 's  beobachtet  bat,  und 
dass  hier  ein  Gemisch  von  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Harnstoff  vor- 
liegt, wodurch  die  saure  Reaction  und  die  ührigen  Eigenschaften  ihre 
Erklärung  finden. 


11.  Oxaluräther  aus  Harnstoff  und  Aethyloxalsäurechlorid. 

1.  Darstellung  und  Eigenschaften. 

Ich  erhielt  den  Körper  in  genau  gleicher  Weise,  wie  es  von 
Henry  beschrieben  ist,  die  Reaction  verläuft  vollkommen  glatt,  nur 
muss  man  Sorge  tragen,  die  Erhitzung  zu  massigen , da  sonst  secun- 
däre  Produkte  als  Blausäure  u.  s.  w.  auftreten  und  die  Ausbeute  ver- 
ringert wird. 

Leider  habe  ich  versäumt,  den  Aether  aus  absolutem  Alkohol 
umzukrystallisiren  und  dann  den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen.  Der 

>)  Inaugur  aldiaaertation,  Leipzig  1876. 
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Schmelzpunkt  (Zersetzungspunkt)  des  aus  Wasser  urakrystallisirten, 
daher  stets  sauer  reagireuden  Produktes  lag  bei  166°,  Henry  giebt 
160 — 170°  an,  und  bin  ich  der  Ueberzeugung,  dass  diese  Difierenz 
vou  dem  wahren  Oxaluräther  (Schinelzp.  177 u)  nur  durch  den  Gehalt 
an  freier  Säure  hervorgerufen  ist. 

Ich  hatte  mein  gesaromtes  Material  schon  zu  den  folgenden  Ver- 
suchen verbraucht  und  werde  die  Bestimmung  sobald  als  möglich  mit 
aus  Alkohol  krystallisirtem  Produkt  wiederholen. 

2.  Verhalten  des  Henry'schen  Aethers  gegen  Silber- 
lösung. 

Versetzt  mau  die  wässrige  Lösung  des  Henry’schen  Oxalur- 
äthers  mit  Silberlösung,  so  entsteht  zunächst  kein  Niederschlag,  fügt 
man  hierauf  Ammoniak  hinzu , so  muss  tnau  mehrere  Tropfcu  davon 
verbrauchen,  ehe  eine  Ausscheidung  erfolgt,  während  bei  dem  aus 
oxalsaurem  Silber  dargestelllen  Aelher  der  Niederschlag  schon  nach 
Zusatz  eines  einzigen  Tröpfchens  entsteht.  Dieser  Unterschied  beruht, 
wie  ich  mich  überzeugt  habe,  lediglich  in  dem  durch  das  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  entstandenen  grösseren  Säuregehalt,  im  Uebrigen 
ist  das  entstehende  Silbersalz  parabansaures  Silber. 

Die  Silberbestimmungen  fielen  wahrscheinlich  in  Folge  eines  ge- 
ringen Gehaltes  von  oxalsaurem  Silber  etwas  zu  hoch  aus. 

Gef.  63.0  und  62.8  pCt.  Ag. 

Ber.  62.42  pCt.  Ag. 

Die  Stickstoffbestimmungen  ergaben  8.4  und  8.6  pCt.  N, 

verlangt  8.38  pCt.  N. 

Auch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  aus  beiden  Aethern  er- 
haltenen Silberniederschläge  waren  analog,  so  dass  über  die  Identität 
derselben  kein  Zweifel  herrschen  kann. 

3.  Verhalten  des  Henry’schen  Aethers  gegen  Barytlösung. 

Diese  Eeaction  ist  schon  von  Peitzsch  untersucht,  der  Aether 
zerfällt  dabei,  es  entstehen  oxalsaures  Barium,  Alkohol  und  Harnstoff, 
genau  wie  ich  es  bei  dem  wahren  Oxaluräther  gefunden  habe. 

4.  Verhalten  gegen  Ammoniak. 

Wie  Henry  nachgewiesen  hat,  giebt  der  synthetisch  aufgebaute 
Oxaluräther  beim  Einschliessen  mit  Ammoniak  einen  Körper,  der  in 
seinen  Haupteigenschafteo  nicht  vom  Oxalan  zu  unterscheiden  ist. 
Ob  das  von  Peitsch  aufgefuudene  Verhalten  dieses  Oxalans  gegen 
Anilin  (Zerfall  in  Oxanilid  und  Carbanilid)  sich  auch  für  die  aus 
wahrem  Oxaluräther  dargestellte  Verbindung  bestätig!,  müssen  weitere 
Versuche  entscheiden. 
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5.  Verhalten  gegen  Wasser  and  verdünnte  Säuren. 

Sowohl  beim  Kochen  mit  Wasser,  als  auch  beim  Eindampfen  mit 
Salzsäure  zerfällt  der  Henry 'sehe  Aether;  das  Zersetzungsprodukt 
besteht  aus  einer  weissen,  bei  etwa  153°  schmelzenden  Krysfallmasse 
und  ist,  wie  aus  den  Versuchen  von  Peitsch  erhellt,  ein  Gemenge 
von  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Harnstoff. 

Das  Silbersalz,  welches  ich  aus  dieser  Masse  erhielt,  war  stick- 
stofffrei, die  Silberbestiromung  ergab  dem  oxalsauren  Silber  sehr  nahe 
kommende  Zahlen. 

Schlussbemerkungen. 

Nach  dem  Vorhergehenden  scheint  mir  über  die  Identität  des 
synthetisch  aufgebauten  mit  dem  aus  oxalsaurem  Silber  entstandenen 
Oxaluräther  kein  Zweifel  zu  sein.  Zu  revidiren  wäre  noch  der 
Schmelzpunkt  des  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gewonnenen 
Henry’schen  Aethers;  auch  scheint  es  wünschens werth.  das  Verhal- 
ten der  verschiedenen  Oxalane  gegen  Anilin  einmal  einer  genauen 
Prüfung  zu  unterziehen. 

Von  grösster  Wichtigkeit  aber  ist  das  Verhalten  des  Oxaluräthers 
gegen  Silberlösung,  die  Entstehung  des  parabansauren  Silbers. 

Diese  Reaction  bringt  einen  neuen  Beweis  dafür,  dass  die  Oxalur- 
säure  in  ähnlichem  Verhältnis  zur  Parabansäure  steht,  wie  der  Harn- 
stoff zur  Cyansäure,  und  sie  giebt  der  in  neuester  Zeit  von  Men- 
schutkin1)  aufgestellten  Ansicht,  die  Parabansäure  sei  eine  Oximid- 
cyansäure  eine  neue  Stütze. 

Nur  will  ich  gleich  hier  darauf  hinweisen,  dass  nach  meiner  An- 
sicht die  Formel,  welche  Menschutkin  der  Parabansäure  ertheilt  *), 
Ca  Oj  . N H . CO  . N H nicht  genügt,  denn  entweder  muss  man  bei 
dieser  Schreibweise  annebmen,  es  seien  hier  noch  zwei  ungesättigte 
Bindungen  vorhanden,  eine  Annahme,  die  sich  mit  den  bis  jetzt  be- 
kannten Eigenschaften  der  Parabansäure  wenig  verträgt,  oder  mau 
kehrt  zu  der  früheren  Schreibweise  Cs  Oa  . N H . CO  . NH  zurück. 


wo  allerdings  die  letztgenannte  Schwierigkeit  gehoben,  dagegen  das 
Vorhandensein  der  Cyansäuregruppe  in  der  Verbindung  zu  wenig 
hervortritt. 

Nach  meiner  Ansicht  ist  die  folgende  Formel  für  die  Paraban- 
säure die  geeignetste,  um  alle  bekannten  Reactionen  zu  erklären: 
Nv-H 

• ,;co  jl i« 

N=-.-COCO  oder  Cj  0, . N H . CO  . NH. 

'H 

1 ) Dies«  Ber.  VIT,  S.  2 5 u.  12S. 

’)  Ann.  178,  S.  201. 
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Die  Cyansäuregruppe  bleibt  so  in  ihrem  Zusammenhang  and  das 
verschiedene  Verhalten  der  beiden  Wasserstoffatome  ')  wird  durch  die 
verschiedene  Sättigung  der  zugehörigen  Stickstoffatome  genügend 
erklärt 

Basel,  den  3.  März  1876. 


106.  E.  Schank  and  H.  Roemer:  Ueber  Anthrafl&vins&are  and 
Isoanthrafiavinsäare. 

(Kiogegangen  am  6.  März;  vorgetrageu  iu  d.  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  auf  Seite  1628  des  vorigen  Jahr- 
gangs dieser  Berichte  beschrieben  wir  kurz  eine  neue,  mit  Anthra- 
flavinsänre  isomere  Säure.  Wir  theilen  heut  Näheres  über  Gewinnung, 
Eigenschaften  und  Derivate  mit.  Wir  wollen  ihr  den  Namen  Isoanthra- 
flavinsäure  geben*). 

Ferner  fügen  wir  die  Resultate  einer  erneuten  Untersuchung  der 
Anthrafiavinsäure  bei. 

Darstellung. 

Das  zu  unserer  Untersuchung  dienende  Material  war  von  Herrn 
Perkin  durch  Behandlung  eines  Rohalizarins  (man  wendete  damals 
zu  dessen  Darstellung  hauptsächlich  Dianthrachinonsulfosäure  an)  mit 
Kalkwasser  und  Fällen  des  gewonnenen  roth  gefärbten  Auszuges  mit 
Salzsäure  dargestellt  worden. 

Durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  schieden  wir  etwas 
Authrachinon  ab.  Das  Filtrat  gab  mit  Salzsäure  versetzt  einen  gelben, 
gallertartigen  Niederschlag,  der  sich  zura  Theil,  wie  schon  erwähnt, 
in  kaltem  Barytwasser  löste.  Die  Lösung  ist  von  blutrother  Farbe, 
Säuren  lassen  aus  derselben  zunächst  eine  grüne,  daun  gelbe  Gallerte 
ausfallen.  Dieselbe  liefert  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  • aus 
Alkohol  eine  in  langen,  gelben  Nadeln  krystallisirende  Substanz. 

Zuweilen  erhielten  wir  goldgelbe,  glänzende  Blättchen,  besonders 
aus  den  ersten  Auszügen  mit  Barytwasser.  Bei  nochmaligem  Umkry- 
stallisiren liefern  diese  jedoch  die  vorher  erwähnten  Nadeln.  Es  gelang 
uns  nicht  ein  so  krystallisirtes  Produkt  wieder  in  Blättchen  krystalli- 
siren  zu  lassen. 

Die  bei  150°  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen : 

’)  a.  Menachutkia,  Ann.  172,  S.  75. 

*)  Wir  glauben  die  Herren  E.  Ullrich  und  H.  v.  Perger  faat  misezuverstehen, 
wenn  sie  sich  die  Entdeckung  eines  Körpers  zu  wahren  beanspruchen,  welchen  wir 
im  December  vorigen  Jnhree  in  diesen  Berichten  beschrieben,  und  Uber  den  sie 
vorher  Nichts  veröffentlicht  haben.  Erst  jetzt,  in  dem  vorigen  Heft  1876,  p.  181, 
dieser  Berichte,  lassen  sie  uns  nur  den  Namen  wissen,  den  Bie  diesem  Körper  ge- 
geben heben. 
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Gefunden. 

I.  n.  Dl.  IV. 

C 69.79  69.48  69.89  69.85 

H 3.62  3.48  3.71  3.75 


Berechnet  fhr  C,  4 04. 

V. 


69.94  70.00 

3.74  3.33 


Die  zar  Analyse  III.  gebrauchte  Substanz  war  aus  der  Mutter- 
lauge der  zu  No.  I.  verwendeten  Krystalle  gewonnen  worden. 

Die  Substanz  für  Analyse  II.  war  längere  Zeit  bei  180°  getrock- 
net, die  für  Analyse  IV.  war  eine  aus  den  letzten  Mutterlaugen.  Sie 
bestand  aus  braun  gefärbten  Nadeln. 

Wie  schon  in  der  vorläufigen  Mittheilung  erwähnt,  krystallisirt 
die  Isoanthraflavinsäure  mit  Wasser.  Ein  Theil  desselben  geht  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure,  wenn  auch  nur  sehr  langsam  fort.  Die 
Krystalle  behalten  aber  noch  ihren  Glanz,  den  sie  erst  bei  120°  ver- 
lieren. Wir  bestimmten  den  Verlust  den  ein  Specimen  der  Säure 
beim  Trocknen  bei  150°  erfuhr,  nachdem  dasselbe  durch  vierzehn- 
tägiges  Stehen  über  Schwefelsäure  ein  constantes  Gewicht  erlangt 
hatte  und  fanden  denselben  zu: 

I.  II. 

6.69  pCt.  6.60  pCt. 

Cl4  H8  04  . Hj  O — HsO  würde  eine  Gewichtsabnahme  von  6.97  pCt. 
erfordern. 


Barinm-  und  Atomgewichtsbestimmung. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Es  krystallisirt, 
wenn  auch  schwierig,  in  dunkelrothen,  glänzenden  Nadeln,  beim  Stehen 
an  der  Luft  wird  es  leicht  zersetzt,  beim  Trocknen  bei  150°  verliert 
es  sein  Krystallwasser. 

Das  in  Wasser  gelöste  Salz  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  und 
die  abgeschiedene  Isoanthraflavinsäure  auf  ein  gewogenes  Filter  ge- 
bracht. Im  Filtrat  wurde  der  Baryt  bestimmt. 

Gofunden.  Die  Formel  C,4  Ht  B»  04  erfordert. 
Isoanthroflavinsäure  63.31  pCt.  64.00 

Barium  35.86  36.53 


Anthraflavinsäure  und  Bariumsalz  derselben. 

Der  oben  erwähnte,  in  kaltem  Barytwasser  unlösliche  Theil  unse- 
rer Substanz  bestand  aus  Anthraflavinsäure.  Bei  der  Analyse  wurde 
gefunden : 

Berechnet  fllr  C,  4 H,  04. 

C 69.86  70.00 

H 3.60  3.33. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  gleicht  aber  im  Aus- 
sehen dem  der  Isoanthraflavinsäure.  Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft 
wird  es  zersetzt.  Es  verliert  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  viel 
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Wasser,  ebenso  seinen  Glanz,  auch  die  Farbe  wird  heller.  Bei  einer 
Temperatur  von  150 — 180°  gehen  die  letzten  zwei  Moleküle  Wasser  fort. 
Der  Verlust  wurde  zu 

4.66  pCt. 

gefunden.  C,4  H6  Ba  04 . 2 H,  O — 2H30  verlangt  einen  Ver- 
lust von 

4.58  pCt. 

Die  Analyse  des  wasserfreien  Salzes  gab: 


Gefunden. 

Berechnet  für  C,4  II 5 Ba04 

i. 

II. 

III. 

c 

44.59 

44.76 

44.37 

44.80 

H 

2.16 

2.36 

2.14 

1.C0 

Ba 

36.49 

36.22 

35.78 

36.53. 

Das  zur  Analyse  III.  gebrauchte  Salz  hatte  einen  Tag  an  der 
Luft  gelegen , woraus  sich  der  zu  niedrig  gefundene  Bariumgehalt 
erklärt. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  den  von  Perkin1)  gefundenen 
nicht  ganz  überein.  Derselbe  findet  die  Zusammensetzung  des  bei 
180°  getrockneten  Salzes  zu  2C14H6Ba04.H30. 


Eigens 

Isoanthraflavinsäure. 

Krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol 
mit  Krystallwasser. 

Schmelzpunkt  über  330°. 

In  Eisessig  schwerer  löslich  als 
in  Alkohol. 

In  Benzol,  Chloroform,  und  Aether 
fast  unlöslich. 

In  concentrirter,  heisser  Schwefel- 
säure mit  tiefrother  Farbe  lös- 
lich. 

Leicht  löslich  in  kaltem  Baryt- 
wasser. 

Leicht  löslich  in  Kalkwasser. 


Aus  wässriger  Lösung  des  Baryt- 
salzes scheidet  Kohlensäure  die 
freie  Isoanthraflavinsäure  ab. 
Beim  Kochen  bildet  sich  jedoch 
wieder  das  Salz. 

Löslich  in  alkoholischem  Bleiacetat. 

')  Jours,  of  Cbem.  Soc.  XXIV,  p* 


haften. 

Anthraflavinsäure. 

Krystallisirt  ohne  Wasser. 

Ebenso. 

Ebenso. 

Ebenso. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  löslich. 

Unlöslich  in  kaltem  Barytwasser. 

Schwer  löslich  in  kaltem  Kalk- 
wasser, noch  schwerer,  fast  un- 
löslich in  heissem. 

Ebenso. 

Ebenso. 

llll. 
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Isoanthraflavinsäure.  Anthra  flavinsäure. 

Die  Lösungen  in  Alkalien  und  Die  Lösungen  in  Alkalien  und 
alkalischer  Erden  sind  tiefrotb  alkalischer  Erden  sind  mehr  oder 
gefärbt.  weniger  gelbroth  gefärbt. 

Sublimirt  in  glänzenden,  gelben  Ebenso. 

Nadeln  und  Blättchen. 

Färbt  Beizen  nicht  an.  Ebenso. 

Derivate. 

I.  Tetrabrornisoanthraflavinsäure. 

Zur  Darstellung  löst  man  Isoanthraflavinsäure  in  Alkohol  und 
lässt  einen  grossen  Ueberschuss  von  Brom  zutropfen.  Nach  wenigen 
Minuten  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Krystallbrei  von  gelben  Nadeln. 
Sie  sind  in  Alkohol  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  Eisessig,  aus 
welchem  l Lösungsmittel  sie  zur  Reinigung  umkrystallisirt  wurden. 

Die  Analyse  gab  folgende  Werthe: 

Gefunden.  Berechnet  für  Cl4H4Br404. 

C 30.02  30.21 

H 1.18  0.71 

Br  57.45  57.55. 

II.  Tetrabromanthraflavinsäure. 

Sie  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorher  beschriebene  Ver- 
bindung dargestellt.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  jedem  der  gebräuch- 
lichen Lösungsmittel.  Das  Rohprodukt,  ebenfalls  in  gelben  Nadeln 

krystaUisirend , wurde  zur  Entfernung  etwa  unangegriffener  Anthra- 
flavinsänre  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht. 

Eine  Verbrennung  ergab  folgende  Werthe: 

Gefunden.  Berechnet  für  C14H4Br404 

C 30.02  30.21 

H 1.09  0.71. 

III.  Diacetyliso&nthraflavinsiure. 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  bei  160 
bis  180°  auf  Isoanthraflavinsäure , und  ist  in  Alkohol  ziemlich 
schwer,  in  Eisessig  leichter  löslich.  Aus  ersterem  Lösungsmittel  ist 
sie  in  blassgelben,  nur  unter  dem  Mikroskop  zu  erkennenden  Kry- 
stallen  zu  erhalten.  Sie  sintern  bei  175°  zusammen  und  schmelzen 
dann  vollständig  bei  ca.  195°.  Alkoholisches  Kali  spaltet  die  Acetyl- 
gruppen  beim  Erwärmen  ab,  auf  Zusatz  von  Säuren  fällt  dann  Iso- 
anthraflavinsäure. Eine  gewogene  Menge  der  Acetylverbindung  auf 
diese  Weise  behandelt  gab  an  Isoanthraflavinsäure. 

Gefunden.  Berechnet  für  C,  4 Hs  (C,  H,  O),  04 

73.7  pCt.  74.0 

IV.  Diacetylanthraflaviusäure. 

Schon  von  Perkin1)  dargestellt,  dessen  Angaben  wir  bestätigen 
können.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  vorher  beschriebenen  Säure 

')  Perkin,  J.  Chem.  Soc.  XXVI,  p.  20. 
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durch  ihre  grössere  Krystallisationsfäbigkeit  und  ihren  Schmelz- 
punkt 227°.  (Ferkin  giebt  228 — 229°  an). 

V.  Diäthylisoanthraflavinsäure. 

Isoanthrafiavinsäure  wurde  mit  Natronlauge,  Jodätkyl  und  etwas 
Alkohol  als  Verdünnungsmittel  auf  120°  erwärmt.  In  einigen  Stunden 
ist  die  Reaction  beendet.  Es  hat  sich  ein  in  Kalilauge  unlöslicher 
Körper  gebildet.  Ein  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  genügt, 
um  denselben  in  langen,  glänzenden,  hellgelben  Nadeln  zu  erhalten. 

In  Wasser  ist  der  Körper  ganz  unlöslich.  Die  Löslichkeit  in 
Alkohol  und  Aether  ist  eine  geringe,  grösser  ist  die  in  Eisessig  oder 
Benzol.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  ebenfalls  leicht 
mit  rothvioletter  Farbe  auf.  Die  Lösung  zeigt  zwei  undeutlich  aus- 
gebildete Absorptionsbänder  im  Grün  und  Gelb,  bei  stärkerer  Con- 
centration  ist  auch  ein  Absorptionsband  im  Blau  zu  sehen. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  193 — 194°. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe: 

Gefunden.  Berechnet  fUr  C,  4 H6  (C8  H,),  04. 

C 72.52  72.97 

H 5.45  5.40. 

VI.  Diätbylanthraflavinsäure. 

Auf  dieselbe  Weise  dargestellt  wie  die  vorhergehende  Verbin- 
dung. Die  Krystalle  sind  etwas  heller  gelb  gefärbt.  Die  Eigen- 
schaften sind  im  Ganzen  dieselben,  nur  ist  die  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  roth  gefärbt,  und  sie  giebt  ein  Absorptionsband 
in  der  Grenze  des  Grün  und  Blau.  Dieses  Band  ist  viel  deutlicher 
als  das,  welches  Anthraflavinsäure  unter  derselben  Bedingung  giebt. 
Der  weitere  Theil  des  Blau's  ist  verdunkelt. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  232°.  Beim  Erkalten,  auch  bei 
schnellem,  erstarrt  die  Substanz  zu  grossen,  prismatischen  Krystallen, 
eine  Eigenschaft,  die  auch  der  Diäthylisoanthraflavinsäure  zukommt. 

Eine  Verbrennung  gab  folgende  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet  ftlr  C,  4 IJ6  (C,  H5), 04. 

C 72.72  72.97 

H 5.43  5.40. 

VII.  Dimethylanthrailaviasäure. 

Auf  dieselbe  Weise  mittelst  Jodmethyl  dargestellt.  Die  Eigen- 
schaften sind  ziemlich  dieselben  wie  die  der  Diäthylverbindung,  Der 
Schmelzpunkt  ist  247  — 248°.  Nächstens  werden  wir  einige  weitere 
Mittheilungen  über  die  beiden  Säuren  folgen  lassen. 

Manchester,  3.  März  1876. 


Boricht«  d.  D.  Chem.  Gesellschaft  Jahr«.  IX.  26 
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107.  Victor  Meyer:  Zar  Kenntnis*  der  gemischten  Azover- 
bindungen. 

(Eingegangen  am  11.  März:  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  Am  bohl  gezeigt, 
dass  Diazobenzolnitrat  und  Kaliumnitroätban  nach  folgender  Gleichung 
reagiren : 

C6  H4  N,  NO,  -t-  C2  H4  NO,  Na  = NaN  03-+-C6  Hj  Nj  C,  H«  NOs. 

Die  ausserordentliche  Leichtigkeit,  mit  der  das  so  entstehende  Nitro- 
äthylazopbenyl , sowie  seine  Homologen  sieb  erhalten  und  rein  dar- 
stellen lassen,  erlaubt,  grössere  Quantitäten  derselben  rasch  zu  berei- 
ten, und  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  so  entstehenden, 
schön  krystallisirten  Farbstoffe  luden  zu  einer  eingehenderen  Bearbei- 
tung dieses  Gebietes  ein.  Bevor  es  unternommen  wurde,  die  Um- 
setzungen und  Derivate  diese  Körper  eingehend  zu  studiren , schien 
es  wünschenswerth,  den  Umfang  des  Gebietes  einigermassen  kennen 
zu  lernen,  dadurch  dass  die  Repräsentanten  dieser  Körperklasse  in 
verschiedenen  Reiben  darzustellen  versucht  wurden.  Die  Versuche 
haben  bis  jetzt  fast  immer  sogleich  zu  den  gesuchten  Körpern  geführt. 
Die  Diazokörper,  mit  dem  Kalium-  oder  Natriumsalz  von  Nitromethan, 
Nitroäthan,  primärem  oder  secundärem  Nitropropan  in  wässriger  Lö- 
sung vermischt,  geben  sofort  ganz  glatt  die  entsprechende,  gemischte 
Azoverbindung.  Bisher  wurden  so  dargestellt  und  ohne  Schwierigkeit 
rein  erhalten: 

Azonitroäthylphcnyl:  C6  H5  N2  C2  H4  N 02  und  dessen  Salze  (V. 
Meyer  und  Am  buhl)1), 

Azonitromethylphenyl : C6H}N2CH3N02  (P.  Friese)*), 

Azonitroisopropylplienyl : Cg  H,  Ns  C,  Hs  NOa  (V.  Meyer  und 
A mbühl)  *), 

Azonitropropylpbenyl;  C6  H,  Ns  C,  H6  NOa  (V.  Meyer), 

Azonitroäthylparatolyl:  C7  H7  N2  C2  H4  N02  (J.  Barbieri), 

Azonitroäthylortotolyl:  C7  H7  N2  C2  H4  N02  (Derselbe), 

f 

Azonitroäthylparabromphenyl : C6  H4  j ^ ^ jj  (H.Wald), 

Azonitroäthylmetanitropbenyl : C8  H4  | ^ ^ (F.  Hall- 

mann. 

Bisher  nur  qualitativ  nachgewiesen , wurde  die  Entstehung  der 
analogen  Derivate  aus  Nitromethannatrirm  und  den  Diazoderivaten 
des  Ortho-  und  Paratoluidins,  ferner  aus  Natriumnitroüthan  und  dem 

')  Diese  Berichte  VIII,  751  und  1073. 

*)  Diese  Berichte  VIII,  1078. 

3)  Diese  Berichte  VIII,  1073. 
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Diazoderivat  des  Amidoazobcnzols.  Die  Reaction  scheint  also  eine 
sehr  allgemeine  zu  sein. 

Weniger  glatt  verläuft  die  Reaction,  wenn  man,  anstatt  von  Ani- 
lin und  seinen  Homologen  und  Substitutionsprodukten,  von  Aminen 
(Amidobenzesäure  u.  s.  w.)  ausgeht,  welche  sehr  grosse  Tendenz  zur 
Bildung  von  Diazoamidokörpern  haben. 

Von  den  oben  genannten  Körpern  sind  die  drei  ersten  bereits  im 
vorigen  Semester  dargestellt  und  in  diesen  Berichten  (1.  c.)  beschrie- 
ben. Die  Besprechung  der  übrigen  bildet  den  Gegenstand  dieser  und 
der  folgenden  Mittheilungen.  Ueber  die  Umsetzungen  und  Derivate 
derselben  sollen  noch  weitere  Mittheilungen  folgen. 

Bezüglich  der  Darstellung  der  Körper  kann  man  sich  allgemein 
nach  einer  bestimmten  Vorschrift  richten,  welche  in  den  bisher  unter- 
suchten Fällen  sehr  rasch  und  sicher  zur  Reingewinnung  geführt  hat. 
Man  arbeitet  zweckmässig  immer  insehr  verdünnter  Lösung  (so  dass 
für  3 Grm.  Nitroäthan  im  Ganzen  ^ — 1 Liter  wässrige  Flüssigkeit 
erhalten  wird.  Das  Amin  wird  in  2 Aeq.  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  dann  die  ebenfalls  verdünnte  Kaliumnitritlösung  zugesetzt  und 
darauf  die  frisch  bereitete  Auflösung  des  Nitroalküls  in  1 Aeq.  Aetz- 
kali,  die  man  ebenfalls  noch  mit  Wasser  vermischt  hat,  hinzugegos- 
sen. Arbeitet  man  in  so  stark  verdünnter  Lösung,  so  kann  die  Mi- 
schung auf  einmal  erfolgen  und  Abkühlung  ist  unnöthig.  Zu  der 
Mischung  setzt  man  nun  sogleich  Kalilauge,  welche  den  gebildeten 
Azokörper  (mit  Ausnahme  des  nicht  sauren  Isopropylderivats,  vergl. 
diese  Berichte  VIII,  1076)  mit  intensiv  rother  Farbe  löst,  filtrirt 
von  den  in  geringer  Menge  zurückbleibenden  Verunreinigungen  (Di- 
azoamidokörpern' u.  s.  w.)  durch  ein  Faltenfilter  und  fällt  die  klare, 
rothe  Kalilösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Verbindungen 
fallen  uun  sogleich  als  schön  gefärbte  Niederschläge  rein  aus,  wer- 
den filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und,  wenn  man  sie  in  grösseren 
Krystallen  erhalten  will,  aus  einem  passenden  Lösungsmittel  (Alko- 
kol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  u.  s.  w.)  umkrystallisirt. 

Primäres  Nitropropan  und  Diazobenzol. 

Es  wurde  früher  gezeigt,  dass  die  aus  Nitromethan  und  Nitro- 
äthun  mit  Diazobenzol  entstehenden  Körper  Säuren  sind,  während  die 
Isopropylverbindung  indifferent  ist.  Dies  stimmt  mit  den  Constitu- 
tionsformeln derselben  vollkommen  ein: 

H CH,.  ,N02 

CH,  — C(  NO,  Ci 

N,-C6H5  CH,  'N,  — Ct  H, , 

da  die  Acidität  nur  durch  die  Anwesenheit  von  N O,  und  H am  sel- 
ben Kobleustoffatom  bedingt  sein  kann.  Diese  Ansicht  führt  zu  der 
Annahme,  dass  die  beiden  isomeren  Propylverbindungen  sich  verschie- 

26* 
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den  verhalten.  Das  Derivat  des  normalen  Propyls  muss  noch  saure 
Eigenschaften  zeigen: 

H 

CH,  — CH,  — C;-N  O, 

N,~-  C,  Hs. 

Der  Versuch  bestätigte  dies;  es  zeigte  sich,  dass  das  (primäre) 
Nitropropylazobenzol,  wie  die  Aethanverbindung,  der  es  äusserst  ähn- 
lich ist,  eine  orangefarbene,  krystallisirte  Säure  ist. 

Die  Darstellung  aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und  in  1 Aeq. 
Kali  gelösten  primären  Nitropropan  geschah  ganz  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise.  Ans  seiner  Kalilösung  fällt  verdünnte  Schwefelsäure 
die  Substanz  als  copiösen,  flockigen,  orangegelben  Niederschlag.  Die 
Substanz  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  die  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  fast  völlig  zu  einem  Magma  dunkelorangefarbener, 
breiter  Nadeln,  die  einen  lebhaften  Glanz  zeigen. 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  98  — 99°  C.  zur  orangerothen  Flüs- 
sigkeit , die  sich  erst  in  höherer  Temperatur  unter  Gasentwickelung 
zersetzt,  in  Alkalien  lösen  sie  sich  mit  intensiv  rother  Farbe. 

Im  gesummten  chemischen  Verhalten  gleicht  die  Substanz  den 
schon  beschriebenen  Repräsentanten  dieser  Körperklasse. 

In  concentrirte  Schwefelsäure  gestreut,  löst  sich  die  Verbindung 
mit  prächtig  violett  rother  Farbe,  die  noch  schneller  als  bei  der  Nitro- 
äthanverbindung  schmutzig  wird. 

Wie  mau  sieht,  zeigt  die  Propylverbiudung  mit  dem  Aethan- 
derivate  in  allen  Stücken  die  grösste  Aehnlichkeil,  viel  geringere 
mit  den  kirschrothen  Krystallen  der  Methanverbindungen;  ist  aber  von 
der  Isopropyl  Verbindung,  welche  ein  goldgelbes,  in  Alkalien  unlös- 
liches Oel  bildet,  in  jeder  Hinsicht  verschieden. 


108.  J.  Barbieri:  Zur  Kenntniss  der  gemischten  Azoverbindungen. 

(Eingegangen  am  11.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

In  ihrer  Abhandlung  über  das  Nitroäthylazophenyl  beschrieben 
die  Hrn.  V.  Meyer  und  Ambühl1)  eine  Anzahl  von  Salzen,  die 
durgestellt  wurden,  um  die  Rasicität  dieser  Säure  zu  bestimmen.  Dies 
wurde  indessen  nicht  erreicht,  da  es  den  Verfassern  nicht  gelang, 
neutrale  Salze  zu  erhalten,  sondern,  wie  auch  die  Versuchsbedingungen 
geändert  wurden,  stets  basische  und  krystallwasserreiche  Salze  ent- 
standen. Die  inzwischen  von  Prof.  V.  Meyer  gemachte  Beobachtung, 
dass  die  neutralen  Natronsalze  in  Wasser  und  namentlich  in  Alkalien 


')  Diese  Berichte  VIII,  1078. 
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schwer  löslich  sind,  gub  nun  das  Mittel  der  Reindarstellung  der  neu- 
tralen Salze  an  die  Hand.  Versetzt  man  die  rothe  Lösung  des  Nitro- 
älhylazophenyl  in  Kali  mit  starker,  wässriger  Natronlauge,  so  entsteht 
sogleich  ein  dicker,  schön  orangerother  Niederschlag.  Derselbe  wird 
durch  Filtration  mittelst  des  Faltenfilters  von  dem  grössten  Theil  der 
Lauge  befreit,  dann  mit  wenig  Wasser  ein  oder  zweimal  gewaschen, 
darauf  auf  ein  Saugfilter  gebracht  und  mit  soviel  Wasser,  als  zum 
Entfernen  der  Natronlauge  nöthig  ist,  ausgewaschen.  Bei  diesen 
Operationen  geht  natürlich  ein  Theil  des  Niederschlages  in  Lösung, 
allein  man  erhält  so  das  neutrale  Natronsalz  leicht  in  reinem  Zustande. 
Dasselbe  bildet  eine  orangefarbene,  aus  kleinen  Blättchen  bestehende 
KryBtallmasse,  ist  frei  von  Krystallwasser  und  entspricht  der  Formel : 

CH, 

C6H5-  -N,  - -C;  -Na 
'NO, 

Berechnet.  Gefunden. 

Na  11.44  11.18 

Es  ist  auffallend,  und  wohl  nur  durch  die  Schwerlöslichkeit  des 
neutralen  Neutralsalzes  zu  erklären,  dass  grade  bei  Anwendung  eines 
grossen  Ueberscbusses  von  Alkali  das  neutrale,  1 Na  enthaltende  Sulz 
gebildet  wird,  während  doch  bei  Anwendung  von  selbst  weniger,  als  der 
theoretischen  Menge  alkoholischen  Kalis  oder  Natrons,  stets  die  basischen, 
noch  ein  weiteres  Molekül  KOH  oder  NaOH  enthaltenden  Salze 
CnHsNjOjK-l-KOH-t-SHjO  und 
C8  H„  N , O,  Na  H- NaO H -4- 6 H,  O 
erhalten  werden. 

Nitroäthylazoparatolyl. 

Reines  Paratoluidin  wurde  auf  die  mehrfach  erwähnte  Art  in 
verdünnter,  wässriger  Lösung  in  das  salpetersaure  Diazosalz  überge- 
führt, und  die  Lösung  mit  Nitroäthankalium  gefällt.  Die  Isolirung 
und  Reindarstellung  (durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol)  des 
so  entstehenden  Azokörpers  geschieht  wie  bei  der  analogen  Benzol- 
verbinbung. 

Das  Nitroäthylazoparatolyl  bildet  prächtige,  orangerothe  Prismen, 
die  einen  charakteristischen  Stablglanz  zeigen.  Mit  dem  (isomeren) 
Nitropropylazophenyl  sowie  dem  Nitroäthylazophenyl  zeigt  es  die 
grösste  Aehnlichkeit.  Es  schmilzt  bei  133"  C.  unter  Gasentwicklung. 
In  concentr.  Schwefelsäure  gestreut,  giebt  der  Körper  eine  prächtige, 
fucbsinrothe  Lösung,  ähnlich  der  der  ßenzolrerbindung,  deren  Farbe 
ebenfalls  sehr  rasch  schmutzig  wird.  Aehnlich  der  Benzolverbindung 
ist  die  Substanz  nicht  sehr  beständig.  Ein  ausgezeichnet  schön  krystalli- 
sirtes  Präparat,  das  sich  mehrere  Monate  völlig  unverändert  erhalten 
hatte,  zersetzte  sich  plötzlich  zu  einer  dunkeln  Harzmasse.  In  Alkalien 
mit  intensiv  rother  Farbe  löslich,  liefert  es  Alkalisalze,  die  den  früher 
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beschriebenen  sehr  ähnlich  sind.  Die  wässrige  Lösung  des  Natron- 
salzes  giebt  folgende  Niederschläge: 

Mit  Hg2  (N  03)s  ....  gelb, 

- HgCI2 dunkler  gelb, 

- AgNOj rothbraun  (bald  schwarz  werdend), 

- Pb(CaHaOj)s  . . . gelbroth, 

- CuS04 gelb, 

- Zn  CI, gelb. 

Die  Analyse  der  reinen,  aus  Alkohol  krystallisirten  Säure  ergab: 


Berechnet. 

Gefunden. 

c 

55.95 

55.40 

H 

5.69 

5.90 

N 

21.76 

22.06 

O 

16.60 

100.00. 

Die  Formel  ist  sonach: 

C6 

-CH, 

IV 

'N*  -• 

- C,H4NOj. 

Das  der  eben  beschriebene  Verbindung  isomere 


Nitroäthylazoortbotolyl 

wird  in  der  gleichen  Art  aus  Orthotoluidin  bereitet.  Es  zeigt  sich 
indessen  bei  der  Darstellung  gegenüber  der  der  bisher  beschriebenen 
Verbindungen,  bei  welchen  alle  Erscheinungen  einander  vollkommen 
gleichen,  ein  Unterschied,  insofern  die  Verbindung  bei  der  Abscheidnng 
aus  der  noch  nicht  reinen  Salzlösung  leicht  harzig  wird.  Auch  war 
es  nöthig  die  Lösung  des  Diazosalzes  vor  Zusatz  der  Kaliumnitro- 
athanlösung  von  einer  schmierigen  Abscheidung  durch  Filtration  zu 
befreien.  Aber  hier  gelingt  die  Abscheidung  des  neutralen 
Natriumsalzes  mit  ganz  besonderer  Leichtigkeit,  da  dasselbe  nicht 
nur  in  Alkalien,  sondern  selbst  in  reinem  Wasser  sehr  schwierig 
löslieh  ist. 

Die  Kalilösung  der  Saure,  selbst  wenn  sie  sehr  verdünnt  ist,  giebt 
mit  Natronlauge  einen  prächtigen , aus  lebhaft  goldglänzenden  Füttern 
bestehenden  Niederschlag.  Wird  dieser  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser 
gut  ausgewaschen,  so  stellt  er  das  reine,  neutrale  Natriumsalz  dar, 
dessen  Analyse  ergab: 

Berechnet  flir  C9  H,  0 NaN,  0,.  Gefunden. 

Na  10.69  10.35. 

Die  freie  Säure  wird  aus  ihren  Salzlösungen  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  als  gelber  Niederschlag  gefällt,  welcher,  aus  Alkohol 
urokrystalüsirt,  orangefarbene,  breite  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
87 — 88°  C.  bildet,  ln  conc.  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  schön 
rother,  nach  kurzer  Zeit  verschiedender  Farbe.  Die  Fällungen,  welche 
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das  Natriumsalz  mit  den  schweren  Metallsalzeu  giebt,  gleichen  den 
bei  der  Paratolylverbindung  erhaltenen , nur  sind  die  rothen  Flocken 
des  Silbersalzes  von  schönerer  und  feurigerer  Nuance.  Beide  Tolyl- 
verbindungen  färben  Seide  ebenso  wie  die  Benzolverbindung. 

An  dieser  Stelle  möchte  ich  noch  eine  Beobachtung  über  das 
Verhalten  der  gemischten  Azokörper  gegen  Ammoniak  mittheilen. 
Dieselben  lösen  sich,  wie  schon  füher  angeführt,  in  wässrigem  Am- 
moniak mit  rother  Farbe,  doch  kann  man  so  das  neutrale  Ammoniak- 
salz nicht  erhalten.  Ueberlässt  man  nämlich  eine,  mit  möglichst  wenig 
überschüssigem  Ammoniak  bereitete  Lösung  von  Nitroäthylazophenyl 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erstarrt  sie  in  Kurzem  zu  einem 
Magma  orangefarbener,  glänzeuder  Blättchen,  die  indess  nicht  ein 
Ammonsalz,  sondern  die  freie  Säure  darstellen,  welche  also  Ammoniak 
nicht  fest  und  nur  in  der  Lösung  zu  binden  vermag. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  sowie  Zinn  und  Salzsäure  auf 
Nitroäthylazophenyl  habe  ich  einige  Versuche  angestellt,  welche  in. 
dessen  die  Mittheilungen  von  V.  Meyer  und  Ambübl  nicht  erweitern. 
Auch  Schwefelammonium  reducirt  die  Verbindung,  doch  war  das  Re- 
ductionsprodukt  nicht  rein  zu  erhalten.  In  Bezog  auf  das  schon  von 
V.  Meyer  und  Ambühl  untersuchte  Verhalten  gegen  Salzsäure  allein 
ist  noch  anzuführen,  dass  auch  verdünnte  Salzsäure  die  Substanz 
beim  Kochen  unter  Stickstoffentwickelung  zersetzt,  und  dass  hierbei 
bei  2 Versuchen  9.53  und  10.32  pCt.  Stickgas  erhalten  wurden. 

Zürich,  Laboratorium  von  Prof.  V.  Meyer. 


109.  F.  Hallmann:  Nitroäthan  nnd  Diazonitrobenzol. 

(Eingeg&ngen  am  11.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Um  den  einerseits  vom  Nitroäthan,  andrerseits  vom  Nitranilin 
sich  ableitenden  gemischten  Azokörper  darzustellen,  bereitete  ich 
Metanitranilin  (aus  gewöhnlichem  Dinitrobenzol),  um  es  zunächst 
nach  der  bei  den  vorstehenden  Arbeiten  angewandten  Methode  in 
sein  Diazoderivat  überzuführen.  Es  zeigte  sich  nun  bei  der  genau 
wie  in  den  früheren  Fällen  ausgeführten  Behandlung,  ein  etwas  ab- 
weichendes Verhalten.  Während  sonst  die  verdünnte  Lösung  eines 
Amins  in  2 Aequiv.  Salpetersäure  auf  Zusatz  von  verdünnter  Kalium- 
nitritlösung klar  bleibt  oder  sich  höchstens  leicht  trübt , scheidet  die 
Lösung  des  Nitranilins  hierbei  sogleich  einen  reichlichen  hellgelben 
Niederschlag  ab1).  Dieser  Niederschlag  wurde  durch  Filtration  ent- 

')  Die  AmidobenzoCsäure  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten. 
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fernt,  das  Filtrat  enthält  nunmehr  das  salpetersaure  Metadiaznitro- 
benzol  in  Lösung. 

Untersuchung  des  Niederschlags. 

Der  gelbe  Niederschlag,  mit  kaltem  Wasser  gründlich  ausge- 
waschen und  über  Schwefelsäure  getrocknet , bildet  ein  zartes,  leichtes, 
sehr  elektrisches  Pulver.  Gegen  Lösungsmittel  verhält  er  sich  sehr 
indifferent.  In  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  wird  er  von  Aether, 
Chloroform,  Eisessig  etc.  so  gut  wie  gar  nicht  aufgenommen. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  175 — 176°  C.;  gleichzeitig  findet 
Zersetzung  statt. 

Der  Körper  ist  indifferenter  Natur,  er  ist  in  Säuren  und  Alkalien 
ebenso  unlöslich  wie  in  Wasser. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

Berechnet.  Gefunden. 

C 50.17  49.8  50.62 

H 3.10  3.60  3.91 

N 24.40  23.94 

O 22.33 

100.00. 

Der  Körper  hat  sonach  die  Formel  C,,HlNiO(,  und  da  er 
aus  Nitranilin  nnd  salpetriger  Säure  entsteht,  so  war  zu  vermuthen, 
dass  er  das  dem  Diazoamidobenzol  entsprechende  Dinitrodiazoamido- 
benzol  C4  H4  (N03)  N3  — NH  — C6H4  (N03)4  sei.  Mit  dieser 
Annahme  steht  nun  sein  chemisches  Verhalten  keineswegs  im  Ein- 
klang, denn  es  gehen  ihm  alle  charakteristischen  Eigenschaften  eines 
Diazokörpers  ab.  So  entwickelt  er  beim  Kochen  mit  Wasser,  mit 
Salzsäure,  mit  Alkalien  keinen  Stickstoff,  ja  selbst  nicht  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  130°  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Die  Be- 
ständigkeit desselben  macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese,  dem  Di- 
nitrodiazoamidobenzol  isomere  Substanz  zu  diesem  in  demselben 
Verhältniss  steht,  wie  das  Amidoazobenzol  zum  Diazoamidobenzol, 
d.  h.  es  dürfte  in  der  obigen  Reaction  sich  wohl  zunächst  Dinitro- 
diazoamidobenzol  gebildet  haben,  nach  der  Gleichung: 

2C6H4  | -+-  N OO H = 2H,0  -4- 

C«  H4  (N Os)  - N,  N H C6  H4  (NO,), 
das  sich  aber  unter  den  Bedingungen  des  Versuchs  (zumal  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Nitranilinsalz)  sogleich  in  der  nämlichen 
Art,  wie  das  gewöhnliche  Diazoamidobenzol,  isomerisirt: 

C4H4(N03)  — N3—  |NHC6H4(N03)H-  Hj  C6llj  (NOs)  Nil,  = 

NO 

NH,  C4  H4  NO,  -+-  C6  H4  (NO,)  - N,  - C6  Hs 
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Die  Substanz  wäre  demnach  wohl  als  Dinitroamidazobenzol 
aufzufassen.  Die  nähere  Untersuchung  dieses  mit  so  grosser  Leich- 
tigkeit sich  bildenden  Körpers  bleibt  Vorbehalten.  Sehr  leicht  und 
in  grosser  Menge  bildet  sieb  derselbe,  wenn  man  auf  2 Mol.  Nitranilin 
(in  Alkohollösung)  und  1 Mol.  HNOs,  1 Mol.  Kaliumnitrit  reagi- 
ren  lässt. 

Die,  wie  oben  beschrieben  bereite  Lösung  des  salpetersauren 
Diazouitrobenzols  wurde  mit  verdünnter  wässriger  Lösung  von  Nitro- 
ätbankalium  gefällt , durch  Zufügen  von  Kalilauge  die  gefällte  Säure 
in  Lösung  gebracht  und  die  filtrirte  Lösung  wieder  mit  Schwefelsäure 
ausgefällt.  Man  erhält  so  die  Säure: 

C6  H4  NO,  - - N,  --  C,  H4  NO, 
mit  Leichtigkeit  rein. 

Dieselbe  bildet  ein  gelbes  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  mit  rother 
Farbe  löst,  und  auch  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Die  Analyse  der  aus  beissem  Alkohol  umkrystallisirten  Säure 
ergab : 

Berechnet.  Gefunden. 

C 42.88  42.86 

H 3.57  4.01. 

Auch  diese  Substanz  zeichnet  sich  durch  die  Schwerlöslichkeit 
ihres  Natriumsalzes  aus,  welches  aus  der  rothen  Kalilösung  durch 
Zusatz  von  Natronlauge  als  orangefarbener  Niederschlag  gefällt  wird, 
das  sich  aber  durch  Auswaschen  mit  nicht  mehr  als  der  nöthigen 
Menge  Wasser,  in  welchem  es  sich  doch  immer  nicht  unerheblich 
löst,  nicht  rein  erhalten  liess.  Die  wässrige  Lösung  des  Natronsalzes 
giebt  mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  folgende  Niederschläge: 
Mit  Ag  NO, dunkelrothbraun, 

- Cu  S04 grünlichgelb, 

- Pb(C,  H,0,),  . . . gelb. 

Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure. 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  der  soeben  beschriebene  Azo- 
körper  zwar,  wie  die  übrigen  ihm  analogen  Substanzen  zersetzt,  allein  es 
gelingt  trotzdem,  ihn  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  glatt  zu  reduciren,  da 
dies  Gemisch  schon  bei  ganz  massiger  Erwärmung  einwirkt,  bei  welcher 
Salzsäure  allein  wirkungslos  ist.  Die  Verbindung  wurde  gepulvert, 
mit  granulirtem  Zinn  vermischt  und  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  1.12) 
bis  zum  völligen  Verschwinden  des  gelben  Körpers  sehr  vorsichtig 
digerirt.  Nach  Verdünnung  mit  Wasser  und  Entzinnen  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhält  man  ein  salzsaures  Salz,  das  sich  beim  Eindampfen 
zersetzt.  Auch  die  mit  Natronlauge  aus  dem  Chlorhydrat  freigemachte 
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Base  ist  unbeständig  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  des  ätherischen 
Extracts  (offenbar  zersetzt)  als  brauner  Syrup.  Dagegen  lässt  sich 
das  Zi  n nd oppelsalz  rein  erhalten,  wenn  man  die  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  erhaltene  Lösung  vom  Zinn  abgiesst  und,  unter  Küh- 
lung mit  Eis,  mit  Salzsäure  sättigt.  Das  Salz  fällt  hierbei  als  weisser 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  mit  rauchender  Salzsäure  gut 
ausgewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  wird.  Das  Zinn  ist  in 
dem  Salze  als  Sn  Cl4  vorhanden,  da  H,S  dasselbe  rein  hellgelb  fällt. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab: 


Berechnet. 

ßeftinden. 

c 

19.23 

19.00 

H 

3.21 

3.51 

N 

11.22 

10.87 

CI 

42.56 

42.02 

Sn 

23.65 

23.48. 

Hiernach  hat  die  Substanz  die  Formel: 

Cg  Hj  g N4  CI g -f-  Sn  CI 4 . 

Die  Entstehung  des  Salzes  erfolgt  wohl  nach  der  Gleichung: 

NO, 

CH' 

6 4 N . N - C,  H4  NO,  + H14  -f-  2 HCl  = 4H,0-+- 

,NH,  . HCl 

C6  H4c 

N-  - N - -C,H4  .NH,  . HCl 
H H 

Ob  indessen  dem  Salze  wirklich  die  Constitution  eines  Hydrazins 
zukommt,  oder  ob,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Hydrnzo- 
benzol,  sogleich  die  der  Benzidinbildung  entsprechende  Umlagerung  zu: 

'NH,  . HCl 

C6  H,{  -NH,  ,NH,  HCl 

C,  Hs' 

NH, 

stnttgefunden  hat,  bleibt  noch  dahingestellt.  Die  Diacidität  macht  in- 
dessen die  erstere  Formel  wahrscheinlicher. 

Zürich,  Laboratorium  von  Prof.  V.  Meyer. 
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110.  Heinrich  Wald:  Diazobrombenzol  und  Nitroäthan. 

(Eiugegangen  am  11.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Urn.  Oppenheim.) 

ln  der  Absicht,  ein  carboxylhaltiges  Derivat  aus  der  Klasse  der 
gemischten  Azoverbindungen  zu  erhalten,  habe  ich  das  Diazoderivat 
der  Amidobenzoesäure  auf  Nitroäthankaiium  einwirken  lassen.  Es 
war  mir  indessen  unmöglich,  den  so  entstehenden  Körper,  ohne  Zweifel 

COOH 

c6h/ 

N„  C,H4NOä 

rein  zu  halten,  da  ich  kein  Mittel  fand,  ihn  von  der  stets  gleichzeitig 
entstehenden  Diazoamidobenzoesäure  zu  trennen.  Die  einfache  Tren- 
nung von  den  Diazoamidokörpern  durch  blosses  Lösen  in  Kali,  die 
bei  den  vorher  beschriebenen  gemischten  Azokörpern  sofort  zum  Ziele 
führt,  konnte  hier,  da  auch  das  Diazoamidoderivat  sauer  ist,  selbst- 
verständlich nicht  gelingen. 

Viel  leichter  gelang  die  Darstellung  eines  bromhaltigen  Abkömm- 
lings des  Azonitroätylphenyls. 

Parabromanilin  (Schmelzp.  63°)  geht,  in  2 Aeq.  Salpetersäure  gelöst, 
und  dann  mit  Kaliumnitrit  vermischt,  leicht  in  Diazosalz  über,  wel- 
ches in  der  mehrfach  beschriebenen  Art  mit  Kaliumnitroäthan  behandelt, 
sogleich  die  erwartete  Azoverbindung  giebt.  Selbst  bei  Arbeiten  in 
sehr  verdünnter  Lösung  scheidet  sich  das  Kalisalz  als  voluminöser 
schön  braunrother  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der  zur  Auflösung 
noch  eines  ziemlich  reichlichen  Wasserzusatzes  bedarf. 

Aus  der  filtrirten  Kalilösung  fällt  verdünnte  Schwefelsäure  die 
Verbindung  als  rein  gelben  Niederschlag,  welcher  filtrirt,  mit  Wasser 
gut  ausgewaschen  und  aus  heissem  wässrigen  Alkohol  umkrystallisirt 
wird.  Die  Substanz  bildet  ziegelrothe,  glänzende  Kryställcben,  die 
auch  in  Aether,  Eisessig,  Chloroform  u.  s.  w.  löslich  sind.  Der 
Schmelzpunkt  des  Körpers  (rasch  erhitzt)  liegt  135 — 138°,  gleichzeitig 
findet  Zersetzung  statt.  Bei  längerem  Erhitzen  zersetzt  sich  der 
Körper  schon  unter  100°. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  gesättigt  roth- 
violetter,  nicht  beständiger  Farbe. 

Die  Formel  ist  die  erwartete: 

Br 

C6H4-  N,  -CgH4NO, 

Das  schön  krystallisirte  Kaliumsalz  erhält  man  am  besten  rein 
durch  Zusatz  von  couc.  Kalilauge  zur  warmen  wässrig- alkoholischen 
Lösung  der  Säure  und  Erwärmen  bis  zur  vollständigen  Lösung.  Beim 
Erkalten  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  rothen  Nadeln,  die  mittelst 
der  Säugpumpe  filtrirt,  mit  nicht  mehr  als  der  nöthigen  Menge  Wasser 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet  werden. 
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Die  Analyse  ergab  den  für  die  Formel : 

Br  NOj 

C6H4 — N4  — CjH3K  berechneten  Kaliurogehalt 
Berechnet.  Gefunden. 

K 13.23  13.75 

Die  Lösung  des  Kaliunisalzes  giebt  folgende  Niederschläge: 
mit  AgN03  tief  orange,  schnell  sich  schwärzend, 

- Pb(Cj  H3  Os)g  hellrotb, 

- CuS04  grüngelb. 

Ich  bin  mit  einer  eingehenden  Untersuchung  dieses  Körpers  be^ 
schäftigt. 

Zürich,  Laboratorium  von  Prof.  V.  Meyer. 


111.  Pani  Friese:  Notiz  über  Nitromethan. 

(Gingegangen  am  11.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Durch  Veränderung  meines  Wohnortes  genöthigt,  meine  Arbeiten 
abzubrechen,  möchte  ich  der  Gesellschaft  eine  kurze  Mittbeilung  über 
eine  von  mir  beobachtete  merkwürdige  Reaction  des  Nitromethans 
machen. 

Versetzt  man  Nitromethan  mit  alkoholischer  Natronlauge,  so  er- 
starrt dasselbe  bekanntlich  zu  einem  weissen  Krystallbrei  des  Natrium- 
salzes.  Wird  nun  die  Mischung  im  Wasserbade  erwärmt,  so  tritt 
eine  heftige  Reaction  ein  und  man  erhält  2 Schichten,  die  obere 
enthält  wesentlich  Alkohol  und  wenig  Natriumverbindungen,  die 
untere,  braungefärbte  enthält  ein  Natriumsalz  gelöst.  Nach  dem 
Abgiessen  der  oberen  Schicht  und  Erkalten  erstarrt  die  untere 
zu  grossen  braunen  Krystallen.  Durch  wiederholtes  Lösen  in 
Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  werden  diese  gereinigt  und  in  Form 
mehr  als  Zoll  langer,  feiner  glänzender  Spiesse  erhalten,  die  nur 
noch  schwach  gefärbt  sind.  Diese  Krystalle  sind  ein  Natronsalz,  wel- 
ches beim  Erhitzen  heftig  explodirt  und  im  Gegensatz  zum  Natrium- 
nitromethan vollkommen  luftbeständig  ist.  Seine  wässrige  Lösung 
giebt  mit  Ag-,  Hg-,  Cu-,  Pb-  u.  s.  w.  Salzen  charakteristisch  ge- 
färbte Niederschläge.  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des 
Natriumsalzes  giebt  an  Aether  eine  sehr  schön  krystallisirende,  leicht 
zersetzbare  stickstoffhaltige  Säure  ab.  Das  Natriumsalz  giebt,  wie  die 
Natriuraderivate  des  Nitromethans  und  seiner  Homologen,  mit  salpeter- 
saurem  Diazobenzol  einen  gemischten  Azokörper,  welcher  sieb  in 
orange  farbenen  Flocken  abscheidet.  Diese  krystallisiren  aus  Alkohol 
in  prachtvollen,  zu  Drüsen  vereinigten  Prismen,  die  einen  stahlblauen 
Glanz  haben,  bei  16ä°  unter  Gasentwickelung  schmelzen  und  stärker 
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erhitzt  unter  Verbreitung  eines  gelben  Rauches  verpuffen.  In  conc. 
Hg  S04  lösen  sie  sich  mit  rother  Farbe.  Von  der  kirschrothen,  aus 
Natriumnitromethan  und  Diazobenzolnitrat  erhaltenen  Verbindung  ist 
diese  Substanz  total  verschieden. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  neuen  Verbindungen  kann  ich 
noch  keine  bestimmte  Mittbeilungen  machen.  Das  nähere  Studium 
dieser  Reaction  hat  Hr.  Dr.  M.  Lecco  übernommen. 

Zürich,  Laboratorium  von  Prof.  V.  Meyer. 


112.  Victor  Meyer  und  M.  Lecco:  Synthese  der  Propyl- 
nitrolsäure. 

(Eingegangen  am  11.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Vor  1^  Jahren  haben  Locher  und  der  Eine  von  uns  gezeigt1), 
dass  die  Aethylnitrolsäure  CjH4N2  03,  welche  aus  Nitroäthan  und 
salpetriger  Säure  entsteht,  auch  durch  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
amin auf  Di  bro  m n i troäthan  erhalten  wird.  Obwohl  nun  diese 
Bildungsweise  derselben  als  Darstellungsmethode  gegenüber  der- 
jenigen aus  Nitroäthan  und  salpetriger  Säure,  welche  so  leicht  zur 
Gewinnung  selbst  grösserer  Mengen  der  Nitrolsäure  führt,  in  keiner 
Weise  in  Betracht  kommt,  so  hatte  doch  die  Reaction  darum  ein 
besonderes  Interesse,  weil  sie  die  Nitrolsäure  als  Abkömmlinge  des 
Hydroxylamins  erscheinen  lässt,  und  ihre  Constitution 

CH, 

I 

Cr:zN-  -OH 
' NOj 

mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  feststellte. 

Aus  diesem  Grunde  schien  es  uns  nicht  überflüssig,  die  Gültigkeit 
der  Reaction  auch  in  einer  andern  als  der  Aethanreihe  zu  prüfen,  und 
dadurch  die  Constitution  auch  der  übrigen  Nitrolsäuren  weiter  fest- 
zustellen. Unsere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  Reaction  in  der 
Propylreihe  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  in  der  Reihe  des 
Aethans  vor  sich  geht. 

7 Theile  salzsaures  Hydroxylamin  wurden  in  wenig  Wasser 
gelöst,  die  äquivalente  Menge  titrirten  Barytwassers  hinzugefügt  und 
dann  2 Theile  aus  primärem  Nitropropau  bereitetes  Dibromnitro- 
propan,  zuvor  in  etwas  Alkohol  gelöst,  um  es  in  der  Flüssigkeit  feiner 
zu  vertheilen,  eingetragen.  Die  Mischung  blieb  unter  öfterem  Umscbütteln 

1 ) V.  Meyer  und  J.  Locher,  diese  Berichte  VII,  S.  1187. 
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bei  Zimmertemperatur  2 Tage  lang  stehen.  Das  Dibromnitroätban  war 
zum  grössten  Theil  verschwunden.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  und  der  äthe- 
rischen Lösung,  welche  neben  der  Nitrolsäure  die  kleine  Menge  un- 
angegriffenen  Dibromids  enthielt,  die  Säure  durch  Schütteln  mit 
Natronlauge  entzogen.  Die  tiefrotbe  Natronlösung,  durch  Ansäuern 
entfärbt,  gab  nunmehr  an  Aether  die  Nitrolsäure  ab,  welche  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  schemisch  rein  war.  Dieselbe  krystalli- 
sirle  in  den  uns  wohl  bekannten,  lichtgelben,  zolllangen  Prismen; 
durch  Beobachtung  aller  ihrer  so  charakteristischen  Eigenschaften, 
Löslichkeitsverhältnisse,  Geschmack,  Schmelzpunkt  60°  C.  (unter  gleich 
darauf  eintretender  Zersetzung  und  Gasentwickelung),  Farbe  der  Al- 
kalilösungen, Zersetzung  mit  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydulgas,  wurde  die  unzweideutige  Identität  mit  der  früher  aus 
Nitropropan  und  salpetriger  Säure  erhaltenen  Säare  erkannt.  Die 
Reaction  drücken  wir  durch  die  Gleichung: 

CH3  CH, 

CH,  CH, 

C;  - Br,  -+-  H,|:  :N-  -OH=  2HBr+  &.--N  OH 
'NO,  XN  0, 

aus.  Die  Ausbeute  an  Propylnitrolsäure  war  geringer  wie  bei  dem 
analogen  Versuche  in  der  Aethanreibe.  Wir  erhielten  nur  gegen 
20  pCt.  der  theoretischen  Menge,  während  seiner  Zeit  aus  Dibrom- 
nitroüthan  32  pCt.  der  berechneten  Quantität  Aetbylnitrolsäure  er- 
halten wurden.  Es  hat  dies  wohl  seinen  Grund  in  der  grösseren 
Zersetzbarkeit  der  Propylnitrolsäure,  welche  bei  den  verschiedenen 
Reactionen  noch  leichter,  als  es  bei  der  Aetbylnitrolsäure  der  Fall 
ist,  unter  Abspaltung  kohlenstofffreier  Stickstoffverbindungen  in  die 
correspondirende  Fettsäure  (Propionsäure)  übergeht. 


113.  W.  Michler:  Ueber  mehrfach  substituirte  Harnstoffe. 

(Erste  Mittheilung.) 

(Ringegangen  am  11.  Närz;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

In  einer  früheren  Notiz  „über  vierfach  substituirte  Harnstoffe11 
habe  ich  erwähnt,  dass  Chlorkohlenoxyd  auf  Diphenylamin  unter  Bil- 
dung eines  Chlorides  leicht  einwirkt.  (Diese  Berichte  VIII,  1664.) 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  gelingt  sehr  leicht.  Man  löst 
Diphenylamin  in  Chloroform  und  leitet  in  die  Lösung  so  lange  Chlor- 
kohlenoxyd ein,  bis  die  Masse  nach  einigem  Stehen  noch  stark  den 
Geruch  des  Gases  zeigt.  Die  Reaction  verläuft  bei  langsamem  Gas- 
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Strom  sehr  ruhig.-  ohne  merkbare  Temperaturerhöhung  wird  das  Chlor- 
kohlenoxyd ubsorbirt,  wahrend  sich  salzsaures  Diphenylamin  ausscheidet. 
Nach  beendigter  Reaction  wird  von  dem  salzsauren  Salz  abfiltrirt  und 
das  Chloroform  verdunstet.  Es  hinterbleibt  ein  etwas  bläulich  gefärbter 
Rückstand,  der  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
hübschen  weissen  Blättchen  erhalten  wird. 

Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  zu  der  Formel: 

CI 

CO 

\ 

N (C,  H4), 

führen. 

Berechnet.  Gefunden. 

CI  = 15.34  pCt.  15.25  pCt. 

N = 6.05  pCt.  5.64  pCt. 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kalihydrat  giebt  die  Verbin- 
dung Chlorkalium,  Diphenylamin  und  Kaliumcarbonat. 

CI-  -CO  -N(C6Hs)j  + HsO  = HCl  + CO,  + NH(CjHs)!. 

Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Diphenyl- 
harustoffchlorid.  — Unsymmetrischer  Dipheuylharnstoff. 

Vermischt  man  das  eben  erwähnte  Diphenylharnstoffchlorid  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  so  erstarrt  diu  vorher  klare  Lösung  zu 
einem  dicken  Krystallbrei.  Zur  Vollendung  der  Reaction  wurde  noch 
ca.  eine  halbe  Stunde  lang  auf  100°  erhitzt. 

Höheres  Erhitzen  ist  durchaus  zu  vermeiden,  da  sonst  leicht  die 
weiter  unten  beschriebene  Spaltung  eintritt. 

Nach  dem  Erkalten  findet  sich  die  Röhre  mit  hübschen,  langen 
Krystallnadeln  durchzogen,  welche  nach  dem  Verdunsten  des  Alko- 
hols und  Auswaschen  mit  Wasser  den  Schmelzpunkt  189°  (uncorr.) 
zeigen;  dieser  blieb  auch  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol constant.  Die  Substanz  giebt,  wie  die  Diphenylaminderivate  im 
Allgemeinen,  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  eine  schöne  blaue 
Lösung. 

Die  damit  ausgefübrten  Analysen  stimmen  für  einen  Diphenyl- 
harnstoff  von  der  Formel: 

NH, 

CO 

\ 

N(C,  H4), 

Berechnet.  Gefunden. 

C 73.58  pCt.  73.62  pCt. 

H 5.66  pCt.  5.85  pCt. 
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Die  Substanz  ist  also  dem  Carbanilid  (Scbmelzp.  235°)  isomer 
and  stellt  den  unsymmetrischen  Diphenylharnstoff  dar.  Sie 
entsteht  nach  der  Gleichung: 

N(C6H5)S-  -CO-  -C1-4-NH,  =HCl-f-N(C6Hi)J-  -CO  -NHS. 

Bei  der  Destillation  mit  festem  Kalihydrat  wird  der  Körper  glatt 
gespalten  in  Dephenylamin , Kohlensäure  und  Ammoniak.  Die  Destil- 
lationsprodukte wurden  in  mit  Salzsäure  ungesäuertes  Wasser  geleitet, 
und  das  Ammoniak  mittelst  der  Nessle r’schen  Reagenz  und  mit 

salpetersaurem  Quecksilberoxydul  nacbgewiesen ; das  aus  der  er- 

hitzten Flüssigkeit  ausgeschiedeue  Diphenylamin  zeigte  den  richtigen 
Schmelzpunkt. 

Aehnlich  wirkt  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  zersetzend  auf 
Diphenylharnstoff  ein.  Als  dei selbe  mit  überschüssigem  Ammoniak 
einige  Stunden  auf  150°  C.  erhitzt  wurde,  resultirte  ein  Körper,  der 
bei  54°  C.  schmolz  und  sich  bei  der  Analyse,  sowie  in  seinen  Reac- 
tionen  als  Diphenylamin  erwies. 

Berechnet.  Gefunden. 

C — 85.20  pCt.  85.36  pCt. 

H = 6.50  pCt.  6.83  pCt. 

Die  Reaction  verläuft  in  folgendem  Sinn: 

NHS 

CO 

N — C6  H5  -f-  H,0  = C03  -+-  NHS  -h  NHsCeHs. 

CeH, 


Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Chlorid. 

Tri  phenylharnstoff. 

Erhitzt  man  das  Harnstoffchlorid  in  Chloroform  gelöst  mit  zwei 
Molekülen  Anilin  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  auf  130°  C.,  so  findet 
ebenfalls  Reaction  statt.  Das  Umsetzungsprodukt  wird  von  Chloroform 
befreit,  mit  Wasser  und  Salzsäure  gewaschen,  wobei  sich  ein  fester 
Körper  ausscheidet,  der  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol in  schönen  weissen  Nadeln  erhalten  wird. 

Der  Schmelzpunkt  des  Körpers  liegt  bei  136°  C. '(uncorr.)  Auch 
diese  Substanz  giebt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  intensiv  blau  gefärbte  Lösung. 

Die  Analysen  führen  zu  der  Formel  des  Triphenylharnstoffs: 


NH 

CfiH 

CO 


t 


N - C6  H, 

c«c5 
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Berechnet.  Gefunden. 

C = 79.17  pCt.  78.80  pCt. 

H = 5.52  pCt,  5.40  pCt. 

N = 9.72  pCt.  9.82  pCt. 

Bei  der  Destillation  mit  festem  Kalihydrat  spaltet  sich  der  Körper 
in  Anilin,  Kohlensäure  und  Diphenylamin: 

NH 


CO 


CSHS 


+ HOH  = CO,  -+-  NH  (Cg  Hs),  -+-  NH,  C,  H,  -f-  CO, 


NC,  H, 

C*  H, 

Die  Zersetzungsprodukte  wurden  in  salzsäurehaltiges  Wasser  ge- 
leitet und  das  gebildete  Diphenylamin  als  solches  durch  den  richtigen 
Schmelzpunkt  erkannt,  während  das  Anilin  durch  die  Chlorkalkreaction, 
sowie  mit  alkoholischem  Kali  und  Chloroform  naebgewiesen  wurde. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Anilin  auf  150°  resultirte  ein 
in  Alkohol  schwer  löslicher  Körper,  welcher  den  Schmelzpunkt  230°  C. 
zeigte  und  nach  einer  Analyse,  sowie  durch  seine  Reactionen  sich 
als  Carbanilid  erwies.  Die  Reaction  verläuft  also  in  folgendem  Sinne: 
NH  NHC,HS 


CO 


c,h5 


NC,Hs 

C*  H, 


H, 

1 

C,HS 


N 


CO 

\ 

NHC 


NH(C,  H,), 


Berechnet.  Gefunden. 

C = 73.58  pCt.  73.17  pCt. 

H = 5.66  pCt.  5.89  pCt. 

Aehnlich  wirkt  auch  Diphenylharnstoffcblorid  auf  Toluidin  und 
Pseudotoluidin  ein  unter  Bildung  dreifach  substituirter  Harnstoffe, 
worüber  nächstens  nähere  Mittheilung  folgen  wird. 


Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Aethylanilin. 

Phenyläthylharnstoffchlorid. 

Leitet  man  Chlorkohlenoxydgas  in  mit  CHC1,  verdünntes  Aethyl- 
anilin, so  erstarrt  die  Flüssigkeit  nach  einigem  Stehen  zu  einem  Krystall- 
brei.  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  wird  das  überschüssige 
Aethylanilin  mitSalzsäure  entfernt  und  es  binterbleibt  ein  violett  gefärbter 
Körper,  der  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Ab- 
pressen zwischen  Filtrirpapier  in  kleinen,  weissen  Nadeln  erhalten  wird. 

Der  Körper  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  schmilzt  bei 
ca.  52°  C.  (uncorr.) 

Die  Analyse  gab  dem  Körper,  welcher  sich  bei  der  Prüfung  chlor- 
haltig erwies,  die  Formel: 

Bericht«  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  27 
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CI 

00 

NC«  Hs 
CsH5 

Berechnet. 

C = 58.8  pCt 
H = 5.44  pCt 

Auch  dieses  Chlorid  giebt  mit  Ammoniak,  Anilin  and  Aethylanilin 
snbstitnirte  Harnstoffe,  deren  Untersuchung  mich  noch  beschäftigt 
Der  vierfach  phenylirte  Harnstoff: 


Gefunden. 
59.3  pCt. 
5.11  pCt. 


CO; 


N 


N 


C«HS 

C«HS 


C«HS 

C6H5 


welchen  ich  aus  dem  Diphenylharnstoffchlorid  und  Diphenylamin  bereits 
rein  erhalten  und  analysirt  habe  (Schmp.  183°)  und  welcher  gut  kry- 
stallisirt,  ist  ebenfalls  in  Untersuchung. 

Aus  dem  Mitgetheilten  erhellt  eine  interessante  Verschiedenheit 
zwischen  dem  Verhalten  der  fetten  und  der  aromatischen  secundären 
Amine  gegen  Phosgen.  Während  das  Diäthylamin  direkt  in  Tetra- 
äthyl barnstoff  übergeht,  werden  die  aromatischen  Vertreter  dieser 
Klasse  von  Aminen  nur  in  Chloride  der  Formel: 

XI 

CO; 

'NRR, 

übergeführt. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer. 


114.  W.  Mich ler:  Zur  Synthese  organischer  8äuren  mittelst 
Chlorkohlenoxyd. 

(Eingegangen  am  11.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Gelegentlich  meiner  Versuche  über  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
oxyd auf  Amine  habe  ich  auch  das  Verhalten  dieses  Gases  gegen 
Dimethylanilin  geprüft. 

Chlorkohlenoxyd  wurde  in  einer  Rühre  mittelst  einer  Kälte- 
mischung condensirt  und  in  die  Flüssigkeit  Dimethylanilin  eingetragen, 
so  dass  erstem  noch  im  Ueberschuss  vorhanden  war.  Hierauf  wurde 
das  Rohr  zugeschmolzen  und  etwa  eine  Stunde  lang  auf  50°  C. 
erwärmt.  Die  Reaction  gelingt  übrigens,  wenn  auch  weniger  rasch, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 


Digitized  by  Google 


401 


Nach  dem  Oeffnen  der  Röhre,  deren  Inhalt  eine  blau  gefärbte, 
von  Krystallen  durchzogene  Masse  darstellte,  wurde  das  überschüssige 
Chlorkohlenoxyd  durch  einen  trockenen  Kohlensäurestrom  entfernt; 
der  Röhreninhalt  ward  hierauf  mit  Wasser  behandelt,  wobei  sich 
ein  fester,  mit  einem  blauen  Farbstoff  behafteter  Körper  ausschied. 
Durch  mehrmaliges  Waschen  mit  kaltem  Alhohol  und  Abpressen  zwi- 
schen Filtrirpapier  wurde  der  Farbstoff  vollständig  beseitigt  und  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  schieden  sich  nun  breite, 
kurze,  farblose  Nadeln  aus.  Dieselben  schmelzen  bei  235°  C.  und 
teigen  die  charakteristischen  Eigenschaften  einer  Amidosäure,  d.  h. 
sie  besitzen  sowohl  saure  als  basische  Eigenschaften;  sie  lösen  sich 
leicht  sowohl  in  Kali  wie  Salzsäure,  sind  aber  in  wässriger  Essig- 
säure unlöslich. 

Die  ansgeführten  Analysen  geben  den  Körper  die  Formel  einer 
Dimethylamidobenzoüsäure. 

Berechnet.  Qeftmden. 

C 65.45  pCt.  65.34  pCt.  und  65.34  pCt. 

H 6.66  pCt.  6.61  pCt.  und  6.64  pCt. 

Die  Reaction  verläuft  ohne  Zweifel  in  folgendem  Sinne: 

2n3„H{  -f-  COC1,  = HCl  N (pHÄ)*  + N-  -CHl 

wHs  c4h4coci 

Ans  dem  so  erhaltenen  DimetbylamidobenzoSsäurechlorid 
wird  alsdann  durch  Einwirkung  von  Wasser  die  freie  Säure  erhalten. 

CH.  'CH, 

N CH,  + HOH  = HCl  + N-'  -CH. 

CgH4COCl  C6H4COOH. 

Um  die  Identität  mit  einer  der  Dimethylamidobenzoesäuren  nach- 
zuweisen,  suchte  ich  mir  zunächst  die  noch  nicht  bekannte  Dimethyl- 
amidobenzoösäure  aus  Paraamidobenzoösäure  darzustellen,  da  der 
hohe  Schmelzpunkt  des  Körpers  auf  eine  Paraverbindung  schliessen 
Hess  und  der  Schmelzpunkt  der  Metadimethylamidobenzoösänre  von 
P.  Oriess  viel  niedriger  liegt. 

Darstellung  der  Dimethylamidobenzoesäure  aus 
Paraamidobenzoösäure. 

3 Mol.  Kalihydrat  wurden  in  Methylalkohol  gelöst  und  mit  2 Mol. 
Jodmethyl  und  1 Mol.  Paraamidobenzoesäure  drei  Stunden  lang  nm 
Rückflusskühler  auf  dem  Wasserbad  erhitzt. 

Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wurde  der  Rückstand  in 
Salzsäure  gelöst  und  alsdann  mit  Ammoniak  nentralisirt.  Auf  Zusatz 
von  Essigsäure  schied  sich  sofort  die  freie  Säure  aus.  Dieselbe  wurde 
aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  schied  sich  beim  Erkalten 

27» 
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der  alkoholischen  Lösung  in  Kry stallen  aus,  welche  den  aus  dem 
Dimethylanilin  erhaltenen  vollkommen  glichen. 

Die  Krystalle  zeigten  an  demselben  Thermometer  ebenfalls  genau 
den  Schmelzpunkt  235°  C. 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  dass  beide  Säuren  identisch 
sind  und  als  Dimethylparaamidobenzoüsäure  betrachtet  werden  müssen. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  das  Chlorkohlenoxyd,  welches  auf 
Benzol  selbst  bei  den  höchsten  Temperaturen  nicht  wirkt,  doch  schon 
bei  Zimmertemperatur  auf  das  durch  Einführung  eines  positiven  Atom- 
complexes  basisch  gemachte  Benzol  in  gleicher  Weise  wie  auf  An* 
thracen  reagirt  und  zur  Synthese  kohlenstoffreicherer  Carbonsauren 
führt,  offenbar  weil  hier  Gelegenheit  zur  Bindung  der  gebildeten  Salz- 
säure gegeben  ist. 

Ich  beabsichtige,  das  Verhalten  des  Chlorkohlenoxyds  noch  auf 
andere  Amine  zu  prüfen  und  behalte  mir  bezügliche  Mittheilungen 
hierüber  vor.  Mit  überschüssigem  Dimethylanilin  stärker  erhitzt,  giebt 
das  Phosgen  ketonartige  Körper,  mit  deren  Untersuchung  ich  be- 
schäftigt bin. 

Obige  Arbeiten  wurden  in  dem  Laboratorium  des  Hrn.  Prof. 
Victor  Meyer  ausgefübrt  und  ich  erlaube  mir,  ihm  den  innigsten 
Dank  auszusprechen  für  den  lebhaften  Antheil,  welchen  er  stets  an 
denselben  nahm. 

Zürich,  Ende  Februar  1876. 


115.  Paul  Hepp:  Ueber  TrinitrobemoL 

(Eingegangen  am  14.  März.) 

Bei  der  relativen  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Trinitroderivate 
des  Toluols,  Xylols,  Mesityiens  etc.  bilden,  schien  es  mir  wahrschein- 
lich, dass  auch  Benzol  sich  direkt  in  ein  Trinitrobenzol  überführen 
liesse.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall.  Ueber  die  Existenz  eines  Trini- 
trobenzols  sind  in  der  Litteratur  sehr  wenige  Angaben  vorhanden. 
Kekule1)  bat  vor  10  Jahren  angegeben,  dass  Salpetersäure  auf  Di- 
nitrobenzol  weiter  ein  wirkt;  hat  aber  nichts  über  das  entstandene 
Produkt  mitgetheilt. 

Die  Reaction  von  Salpetrigätber  auf  Pikramid,  bei  welcher  man 
die  Bildung  von  Trinitrobenzol  erwarten  dürfte,  führt,  wie  V.  Meyer 
und  Stüber*)  nachgewiesen  haben,  nicht  zum  Ziele. 

Endlich  haben  Salkowsky  und  Rehs3)  durch  Einwirkung  von 

’)  Kekuld,  Annal.  CXXXVI1,  S.  167,  Anmarkung. 

*)  V.  Mayer  und  Stttber,  Annal.  CLXV,  S.  187. 

•)  Diaaa  Bar.  VII,  *71. 
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Salpetrigäther  auf  ß -Dinitranilin  in  sehr  geringer  Menge  neben  Di- 
nitrobenzol  eine  Substanz  erhalten,  von  welcher  sie  vermutben,  es  sei 
Trinitrobenzol. 

Obwohl  die  Reaction  sonderbar  erscheint,  so  halte  ich  es  nicht 
für  unmöglich  nach  den  angeführten  Eigenschaften,  dass  diese  Forscher 
wirklich  Trinitrobenzol  unter  Händen  gehabt  haben. 

Ich  beabsichtige  diese  Arbeit  zu  wiederholen  um  die  fragliche 
Substanz  direkt  mit  der  meinigen  vergleichen  zu  können.  In  Nach- 
folgendem werde  ich  nun  die  Darstellungsweise  nnd  Eigenschaften 
des  Trinitrobenzols  beschreiben. 

Je  2 Gr.  Metadinitrobeuzol  vom  Schmp.  87°  wurden  mit  ungefähr 
20  Gr.  eines  Gemisches  von  2 VoL  krystallisirter,  rauchender  Schwefel- 
säure (wie  sie  gegenwärtig  in  den  Handel  gebracht  wird)  und  1 Vol. 
höchst  concentrirter  Salpetersäure  in  starke  Röhren  aus  böhmischem 
Glas  eingeschmolzen,  1 Tag  bei  80°  und  2 bis  3 Tage  bei  130 — 140° 
digerirt. 

Beim  Oeffnen  der  Röhren  war  starker  Druck  vorhanden:  der 
Inhalt  derselben  io  Wasser  gegossen  giebt  einen  weissen  Niederschlag, 
welcher  nur  2 bis  3 mal  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  umkrystalliairt 
zu  werden  brauchte,  nm  sofort  rein  zu  sein. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 


Berechnet  ftir  C*H,(NO’)*  Gefunden. 

C 33.80  33.48 

H 1.42  1.57 

N 19.71  20.29 


Das  Trinitrobenzol  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt  weisse  Blätt- 
chen oder  farrenkrautartig  verzweigte  Nadeln  vom  Schmp.  121 — 122°, 
welche  leicht  sublimiren. 

In  Wasser  und  kaltem  Alkohol  ist  es  wenig  löslich;  leichter  in  Aether, 
sowie  in  heissem  Alkohol;  auch  in  siedendem  Wasser  löst  es  sich  in 
geringer  Menge.  Mit  Wasserdämpfen  lässt  es  sich  nicht  destiUiren. 

Die  Ausbeute  ist  keineswegs  gering:  aus  4 Gr.  C*H4(NOJ)* 
erhielt  ich  zum  Beispiel  1.450  Gr.  ganz  reines  Trinitrobenzol.  Ueber 
Reduktionsprodukte  hoffe  ich  bald  Näheres  mittbeilen  zu  können. 

Zürich,  12.  März  1876,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer. 
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116.  C.  Böttinger:  üeber  Schwefel  Verbindungen  der 
Brenztraubensäure. 

(Vorläufige  Mittheilung  aus  dem  cbem.  Institut  so  Bonn.) 

(Eingegangen  am  14.  März.) 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchung,  die  Bildungsweise  der  Brenz- 
weinsäure,  Uvinsäure  und  Uvitinsäure  aus  Brenztranbensäure  zu  er- 
forschen, worüber  ich  in  einer  späteren  Mittheilung  berichten  werde, 
machte  ich  die  Beobachtung,  dass  bei  der  Zersetzung  brenztrauben- 
saurer Salze  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Anderem  schwefelhaltige 
Körper  in  allerdings  kleiner  Menge  entstehen.  Da  mir  diese  Bildungs- 
weise interessant  erschien,  glaubte  ich  es  nicht  versäumen  zu  dürfen, 
sie  zu  verfolgen. 

Stellt  man  mit  Hülfe  von  in  Wasser  suspendirtem  Silberoxyd  und 
Brenztraubensäure  das  auf  diese  Weise  schön  ausfallende  Silbersalz 
dar  und  zersetzt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff,  so  beobachtet  man 
bei  nachherigem  Filtriren  der  lauwarmen  Flüssigkeit,  die  Ausscheidung 
eines  weissen  Salzes  im  Filtrat.  Sammelt  man  dasselbe  und  erwärmt 
es  mit  Wasser,  so  zersetzt  es  sich  unter  Abspaltung  von  Schwefelsilber. 
Beim  Abdampfen  des  Filtrates  auf  dem  Wasserbade  oder  beim  Ab- 
destilliren  desselben,  um  überschüssige  Brenztraubensäure  zu  entfernen, 
scheidet  sich  gleichfalls  viel  Schwefelsilber  aus.  Hat  man  die  über- 
schüssige Flüssigkeit  und  Brenztraubensäure  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  entfernt,  so  resultirt  ein  Syrup,  welcher  wesentlich  ein  Gemenge 
von  einer  nicht  Süchtigen,  schwefelfreien  Substanz  (nach  Untersuchung 
wahrscheinlich  Dibrenztraubensäure)  und  einem  schwefelhaltigem  Körper 
ist.  Da  das  Bleisalz  der  letztem  Säure  sehr  leicht  in  Wasser  löslioh 
ist,  so  gelangt  die  Trennung  derselben  durch  Fällen  mit  neutralem 
essigsauren  Blei.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  vom 
schwefelsaurem  Blei  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Der  Körper  ist  in  Aether  ziemlich  schwer  löslich.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittel  blieb  ein  Syrup,  welcher  nach  einiger  Zeit 
vollkommen  erstarrte.  Die  abgepresste  Masse  wurde  mit  wenig 
kaltem  Wasser  behandelt.  Es  blieb  ein  weisser,  pulveriger  Körper 
zurück,  welcher  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  in  kleinen  Prismen  krystallisirt.  In  reinem  Zustand  schmilzt 
der  Körper  bei  141°.  Es  war  mir  bei  den  kleinen,  bis  jetzt  zu  Ge- 
bote stehenden  Mengen  nicht  möglich.  Eingehenderes  über  die  Natur 
dieses  Körpers  zu  erfahren.  Eine  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 
C = 33.37  pCt.,  H = 4.86  pCt.,  S = 31.93  pCt. , woraus  sich  mit 
ziemlicher  Annäherung  die  Formel  C,  H4  SO,  berechnen  lässt. 

Die  Wahrscheinlichkeit  war  gross,  dass  ein  Körper  dieser  Zu- 
sammensetzung direkt  aus  Brenztraubensäure  und  Schwefelwasserstoff 
erhalten  werden  könne.  Leitet  man  dieses  Reagens  in  reine,  nicht 


Digitized  by  Googl 


405 


verdünnt«  Säure,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  weisser  Körper 
aus,  dessen  Menge  sich  allmäiig  so  vermehrt,  dass  die  ganze  Flüssig- 
keit in  einen  bfirtlichen  Brei  umgewandelt  wird.  Um  die  Einwirkung 
möglichst  durchgreifend  zu  machen,  wurde  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit 
ungerührt. 

Eigentümlicher  Weise  zerfällt  jedoch  der  gebildete  weisse  Körper 
bei  Behandlung  mit  Wasser,  ja  schon  beim  längeren  Stehen  in  der 
nicht  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit,  er  löst  sich  vollkommen  und 
leieht  aut  und  scheidet  sich  beim  längeren  Stehen  nicht  wieder  ab. 
Concentrirt  man  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade, so  entweicht  Brenztraubensäure,  ausserdem  macht  sich  in  unter- 
geordneter Weise  der  Geruch  nach  H9  S geltend.  Um  die  Zusammen- 
setzung des  direkt  aasgeschiedenen , weissen  Körpers  zu  erfahren, 
benutzte  ich  seine  Eigenschaft  in  kaltem  Aether  schwer  löslich  zu 
sein,  zur  Reinigung.  Derselbe  wurde  auf  ein  Filter  gegeben,  mit 
Aether  gewaschen,  durch  Ausbreiten  auf  einem  porösen  Teller  ge- 
trocknet und  in  den  Exsiccator  gebracht.  Bei  der  Analyse  wurden 
folgende  Zahlen  erhalten: 

C = 37.19  pCt.  H = 4.08  pCt.  S = 16.49  pCt. 

C = 37.50  - H = 4.39  - — 

C = verloren  H = 4.37  - — 

woraus  sich  die  Formel  Cg  Hg  SOs  =»  C3  H4  Oj  -+-  Cs  H4  02  S be- 
rechnet. 

Dieser  Körper  beginnt  bei  87°  unter  Zersetzung  zu  schmelzen. 
Erwärmt  man  ihn,  so  schmilzt  er  zu  einer  vorübergehend  röthlich- 
violetten  Masse  und  es  macht  sich  der  stechende  Geruch  nach  Brenz- 
traubensäure  geltend.  Eine  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Substanz,  wahrscheinlich  die  oben  beschriebene,  bleibt  zurück. 

Da  durch  eingetretene  Ferien  die  Arbeiten  für  längere  Zeit  unter- 
brochen sind,  so  muss  ich  mich  einstweilen  mit  diesen  dürftigen  An- 
gaben begnügen. 

Bonn,  12.  Februar  1876. 


117.  Alexis  Brückner:  Oxydation  des  Isoxylols  (ans  Stein- 
kohlentheeröl)  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  Metatoluylsäure. 

(Eingegangen  am  15.  März.) 

Käufliches  Xylol  (aus  Steinkohlentheeröl)  vom  Siedepunkt  138 
bis  141°  wurde  zunächst  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Sal- 
petersäure, 3 VoL  Wasser)  längere  Zeit  im  Kolben  mit  Steigrohr 
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erhitzt,  darauf  der  Kolbeninhalt  mit  Wasser  verdünnt  and  der  anan- 
gegriffen gebliebene  Kohlenwasserstoff  im  Dampfstrome  abdestillirt. 
Es  genügt  jetzt  zur  nöthigen  Reindarstellung  des  Isoxylols  einfaches 
Aasschüttein  des  Destillats  mit  Ammonflüssigkeit,  Nachwaschen  mit 
Wasser  and  Trennung  des  Kohlenwasserstoffs  von  der  wässerigen 
Schicht  mittelst  eines  Scheidetrichters.  Der  so  gereinigte  Kohlen- 
wasserstoff wurde  in  geschlossenen  Röhren  in  kleinen  Portionen 
(5 — 10  Grm.)  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  130 — 160°  ein  oder 
zwei  Tage  erhitzt.  Unter  diesen  Bedingungen  geht  die  Oxydation 
des  durch  blosses  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  nicht  oxydir- 
baren  Metaxylols  leicht  und  sehr  vollständig  von  Statten.  Nimmt 
man  1 Vol.  Salpetersäure  und  1 Vol.  HsO,  so  erhält  man  neben 
wenig  Metatoluylsäure  viel  Isophtalsäure,  wählt  man  das  Verhältniss 
1 Säure  za  2 Wasser,  so  erhält  man  ungefähr  gleiche  Mengen  beider 
Säuren.  Mit  noch  stärkerer  Verdünnung  sollen  erst  Versuche  ange- 
stellten  werden. 

Nach  dem  Oeffnen  der  Röhren,  in  denen  sich  starker  Druck 
zeigte,  wurde  das  darin  ausgeschiedene  Säuregemenge  abfiltrirt  und 
mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Das  wässerige  Destillat,  in  dem  die 
Metatoluylsäure  sich  allein  in  Lösung  befand,  wurde  durch  Kochen 
mit  Bariumcarbonat  in  das  Barytsalz  übergeführt  und  das  Filtrat  auf 
ein  sehr  kleines  Volumen  gebracht.  Die  durch  Salzsäure  ausgeschie- 
dene  Metatoluylsäure  filtrirt  man,  wäscht  mit  nicht  zu  grossen  Mengen 
Wasser  aus  und  krystallisirt  aus  Wasser  um.  Sie  scheidet  sich  beim 
raschen  Erkalten  der  Lösung  in  der  Regel  in  laugen,  feinen  Nadeln 
ab,  aus  sehr  verdünnter  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  in  klaren,  gut  ausgebildeten,  prismatischen  Krystallen 
vom  Schmelzpunkt  105 — 106°.  Eine  Probe  der  Säure  sublimirt,  zeigte 
denselben  Schmelzpunkt  Zur  weiteren  Feststellung  der  chemischen 
Natur  der  erhaltenen  Säure  wurde  dieselbe  mit  einem  Gemisch  von 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  ’).  Die  nach  der  sehr 
glatt  verlaufenen  Oxydation  erhaltene  Säure  war  fast  unlöslich  in 
kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  woraus  sie  in  feinen  Nadeln 
sich  aasschied;  sie  schmolz  noch  nicht  bei  296°  und  ihr  leicht  lös- 
liches Bariumsalz  krystallisirte  in  sternförmig  vereinten  Prismen.  Alle 
diese  Eigenschaften  lassen  keinen  Zweifel  über  die  Natur  des  entstan- 
denen Oxydationsproduktes  (Meta  (oder  Iso-)  phtalsäure)  und  liefern 
mitbin  den  stricten  Beweis  für  die  Thatsache , dass  Isoxylol  unter 
Anwendung  von  Druck  durch  verdünnte  Salpetersäure  mit  Leichtig- 
keit in  die  entsprechende  einbasische  Säure  (Metatoluylsäure)  über- 
gefübrt  werden  kann.  Es  ist  meine  Absicht,  auf  diesem  Wege  grössere 
Mengen  von  Metatoluylsäure  darzustellen,  um  die  Substitutionsderivate 


*)  Ado.  Chem.  Pharm.  188,  268. 
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dieser  Säure  näher  zu  untersuchen  uud  mit  den  von  mir  von  der 
Paratoluylsäure  aus  dargestellten  ')  und  noch  darzustellenden  zu  ver- 
gleichen. 

Göttingen,  Universitätslaboratorium,  März  1876. 


118.  Alexis  Brückner:  Monobromp&ratolnylsänre  ans  Para- 
toluylsäure  and  Brom. 

(Eingegangen  am  15.  März.) 

Die  Einführung  von  Brom  in  die  Benzolgruppe  der  Paratoluyl- 
säure gelingt  leicht,  wenn  man  in  stark  überschüssiges,  trockenes  Brom 
trockne  Paratoluylsäure  einträgt,  circa  12  Stunden  stehen  und  das 
überschüssige  Brom  in  der  Kälte  verdunsten  lässt.  Die  zurückblei- 
bende Säure  wird  zur  Entfernung  von  etwa  noch  vorhandener  Toluyl- 
sfture  einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht  und  dann  aus  Wasser  oder 
Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlös- 
lich, schwer  löslich  in  heissem , aus  welchem  sie  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirt.  Aus  Alkohol,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  sie 
ebenfalls  in  feinen,  büschelförmig  vereinten  Nadeln.  Sehr  schöne  Kry- 
stallisationen  erhält  man  aus  einer  Lösung  der  Säure  in  wässrigem 
Alkohol.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  204°.  Sie  sublimirt  in  feinen 
Blättern. 

Das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  viel  leichter  lös- 
liche Bariumsalz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung 

(C6  H,  Br  CH,  COO),  Bs  + 4H,0 
nach  einer  Wasser-  und  Bariumbestimmung  der  Verbindung: 

Theorie.  V ersuch. 

4 H4  O 11.30  11.38 

Ba  24.25  24.09 

(wasserfreies  Sale.) 

Alle  hier  angeführten  Eigenschaften  der  aus  Brom  und  reiner 
Paratoluylsäure  gewonnenen  Monobromsäure  beweisen  klar,  dass  diese 
Säure  identisch  ist  mit  der  ven  Jannasch  und  Dickmann1)  durch 
Oxydation  des  krystallisirten  Bromparaxylols  dargestellten  Monobrom- 
paratoluyls&ure. 

Göttingen,  Universitätslaboratorium,  März  1876. 


')  Diese  Ber.  VIII,  1678. 

*)  Aon.  Chera.  Pharm.  171,  88. 
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119.  E.  Salkowski:  lieber  die  Bildung  des  Indols  im 
Thierkörper. 

(Eingegangen  am  15.  März.) 

Meine  Notis  in  Heft  2 über  den  gleichen  Gegenstand  bat  eine 
Entgegnung  von  Nencki  in  Heft  4 erfahren,  die  zum  Theii  auf  einem 
Missverständnis  beruht,  zum  Theii  aber  auch  in  abweichenden  An- 
sichten über  diesen  Gegenstand  begründet  ist  Um  mit  dem  ersteren 
anzufangen,  so  scheint  Nencki  anzunehmen,  ich  hätte  behauptet,  das 
Indol  entstehe  beim  Hungerzustand  durch  die  Einwirkung  ungeformter 
Fermente.  Dies  ist  ein  Irrthum : ich  habe  das  nicht  gesagt  Ich  habe 
nur  gesagt,  es  entstehe  in  diesem  Falle  durch  die  Fermente  der 
Gewebe,  ganz  unabhängig  von  der  Pankreasverdauung;  ich  habe  dabei 
absichtlich  durchaus  offen  gelassen,  welcher  Art  dieses  Ferment 
ist,  ob  geformt  oder  ungeformt.  Seit  Böcbamp  die  Mikrozymen  in 
den  Geweben  entdeckt  hat  — es  scheint  mir  eine  Sache  der  Gerech- 
tigkeit, diesen  ältesten  Namen  zu  acceptiren  — und  das  Vorkommen 
von  Keimen  niederer  Organismen  in  lebenden  Geweben  von  verschie- 
denen Seiten  bestätigt  ist,  ganz  besonders  aber,  seitdem  im  Labora- 
torium von  Hoppe  festgestellt  ist,  dass  thieriscbe  Gewebe  aus  sich 
heraus,  ohne  dass  etwas  Neues,  wie  Bacterien  oder  irgend  ein  anderes 
Ferment  von  aussen  hinzukommt,  Indol  bilden  können  — seit  alle 
diese  Erfahrungen  — sage  ich  — gemacht  sind,  liegt  die  Mög- 
lichkeit, dass  diese  Keime  auch  im  lebenden  Körper  an  dem  Zer- 
fall des  Eiweiss  und  der  Indolbildung  betheiiigt  sind,  ohne  Zweifel 
vor,  aber  auch  nicht  mehr  als  die  Möglichkeit;  sie  weiter  zu  discn- 
tiren,  liegt  ausserhalb  des  Rahmens  dieser  Berichte  und  würde  auch 
hinreichender  experimenteller  Grundlagen  entbehren.  — Wenn  Nencki 
fortfäbrt  „nichts  steht  der  Annahme  im  Wege,  dass  die  minimalen 
Quantitäten  von  Indol  (sc.  beim  Hanger)  nicht  im  Darm,  sondern  wo 
anders  gebildet  werden“,  so  könnte  Jemand,  der  meine  Notiz  nicht 
gelesen  bat,  in  der  That  auf  die  Idee  kommen,  ich  hätte  das  Gegen- 
theii  behauptet  Und  doch  ist  das  nicht  der  Fall.  Ich  vermag  viel- 
mehr zwischen  dem,  was  ich  gesagt  habe,  und  dem,  was  Nencki 
sagt,  keinen  anderen  Unterschied  zu  entdecken,  als  dass  es  bei  mir 
nicht  „wo  anders“  heisst,  sondern:  in  den  Geweben.  — Was  den 
zweiten  Punkt  betrifft,  ob  unter  der  Einwirkung  von  gelöstem  Fer- 
ment, das  frei  ist  von  allen  körperlichen  Elementen,  Indol  aus  Eiweiss 
entstehen  könne,  so  weiss  ich  wohl,  dass  N.  diese  Frage  verneint, 
indem  er  diese  Rolle  ausschliesslich  niederen  Organismen  zuschreibt. 
Ich  bestreite  auch  natürlich  nicht,  dass  die  Bacterien  Indol  aus  Eiweiss 
bilden  können,  allein  ich  kann  die  Ansicht  von  Nencki  nicht  tbeilen. 
Es  ist  besonders  Hoppe,  der  auf  die  Spaltungen  von  Eiweiss  durch 
gelöste  Fermente  der  Gewebe  hingewiesen  und  den  Nachweis  geführt 
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hat,  dass  dabei  dieselben  Produkte  entstehen,  wie  bei  der  Ffiolniss1). 
Indol  ist  an  der  betreffenden  Stelle  allerdings  nicht  erwähnt,  allein 
es  wäre  doch  in  der  That  sehr  auffallend,  wenn  alle  Produkte  gleich 
wären  und  nur  das  Indol  dabei  fehlen  sollte.  Dass  bei  den  Versuchen 
von  Hüfner  mit  Pankreasferment  Indolbildung  nicht  beobachtet  ist, 
bestreite  ich  natürlich  nicht  — es  fehlt  aber  mitunter  auch  bei  der 
Bacterienfäulniss.  Uebrigens  habe  ich  Hüfner  nur  insofern  citirt,  als 
er  das  eiweissspaltende  Ferment  aus  Geweben  rein  dargestellt  bat. 
Ich  selbst  habe  Indolbildung  mit  Pankreasfermeot  ohne  alle  Bacterien 
und  zwar  schon  nach  Verlauf  einiger  Stunden  beobachtet;  aber  wenn 
ich  auch  diese  gelegentlichen  Beobachtungen  nicht  urgiren  will,  so 
finden  sich  Stützen  für  meine  Ansicht  in  neueren  von  Hoppe  selbst 
oder  unter  seiner  Leitung  ausgeführten  Arbeiten  *):  ich  erwähne  die 
Indolbildung  aus  Fibrin  unter  Aether,  der  mit  Sicherheit  jede  Mit- 
wirkung geformter  Elemente  ausschliesst,  ferner  die  Indolbildung  aus 
Eiweiss  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°.  Wie  dem  nun  auch  sei, 
mag  das  Indol  im  Darmkanal  durch  Bacterien  entstehen  oder  durch 
das  gelöste  Ferment  des  Pankreas,  soviel  ist  sicher,  dass  in  den 
Geweben  selbst  Indol  entsteht  und  man  kann  daraus  in  der  Tbat 
auf  Aehnlichkeit  dieser  Spaltung  mit  Fäulniss  schliessen,  wenn  auch 
der  Ausdruck  „beide  Processe  identisch  sind“  zuviel  sagen  mag  (vergl. 
auch  hierüber  die  angeführten  Arbeiten  Hoppe-Seyler’s). 

Ich  benutze  die  Gelegenheit  noch,  um  nachzutragen,  dass  M.  J affe 
schon  früher  Indigobestimmungen  im  Harn  bei  Fleischkost  ausgeführt 
hat,  was  ich  zu  meinem  Bedauern  übersehen  habe:  auch  Jaffa  hat 
ziemlich  reichliche  Indigoausscheidung  bei  Fleiscbfütterung  beobachtet 
und  constatirt,  dass  es  auch  beim  Hungern  nicht  verschwindet3). 


120.  Ford.  Tiemann:  Ueber  die  der  Coniferyl-  und  Vanillinreihe 
angehörigen  Verbindungen- 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat  CCLXXXVI ; vorgetr.  in  der  Sitzung  vom  Verf.) 

In  No.  3,  Seite  273  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Berichte 
publicirt  Hr.  E.  Erlenmeyer  unter  dem  Titel:  „Ueber  Vanillin- 
bildung aus  Eugenol“  eine  kurze  Notiz. 

Der  Hr.  Verfasser  theilt  darin  mit,  1)  dass  ihm  die  von  mir  ver- 
öffentlichten Abhandlungen  und  vorläufigen  Notizen  über  das  Coniferin 
und  seine  Umwandlung  in  das  aromatische  Princip  der  Vanille,  über 
Vanillin8&ure,  über  eine  synthetische  Bildungsweise  des  Vanillins  etc., 
über  Coniferylalkohol  etc~,  so  wie  über  eine  Bildungsweise  der  Va- 

')  Tabing,  med.  chem.  Unten.  Hft.  IV. 

>)  Pflüger’*  Anna!.  Bd.  XII,  Hft.  t. 

>)  Med.  Centralbl.  1872,  8.  480. 
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nillinsäure  and  des  Vanillins  ans  Engenol  in  vieler  Beziehung  schwer 
oder  gar  nicht  verständlich  seien.  Er  führt  an  2)  dass  bei  geeigneter 
Behandlung  von  Eugenolkalium  mit  Kaliumpermanganat,  ja  vielleicht 
auch  mit  Kaliumhydrat  allein,  Vanillin  gewonnen  werden  könne,  in 
dem  gleichzeitig,  wahrscheinlich  als  Zwischenproduct  zwischen  Eugenol 
und  Vanillin,  ein  einige  Grade  über  100  schmelzendes  Polymeres  des 
Eugenols  entstehe,  und  spricht  3)  den  W unsch  aus,  dass  es  ihm  über- 
lassen werden  möchte,  das  Studium  des  Eugenols  und  der  von  ihm 
angedeuteten  Beziehungen  desselben  zu  anderen  Körpern  auch  expe- 
rimentell zu  Ende  zu  führen. 

Die  erste  Mittheilung  ist  ihrem  ganzen  Charakter  nach  eine  rein 
persönliche  und  nicht  sowohl  an  die  chemische  Gesellschaft  als  an  meine 
Adresse  gerichtet.  Obgleich  ich  nun  trotz  eines  regen  Verkehrs  mit  einer 
grossen  Anzahl  von  Fachgenossen  bis  jetzt  von  keiner  anderen  Seite 
auf  Unklarheiten  in  meinen  Pubiicationen  aufmerksam  gemacht  worden 
bin,  so  glaube  ich  doch,  aus  der  von  Hrn.  Erlen meyer  so  scharf 
betonten  Schwer-  oder  Un- Verständlichkeit  meiner  Abhandlungen  folgern 
zu  müssen,  dass  ich  mich  an  einigen  Stellen  derselben  nicht  ganz  so 
klar,  so  allgemein  verständlich  für  das  wissenschaftliche  Publicum, 
wie  ich  es  beabsichtigte,  ausgedrückt  habe.  Indem  ich  Hm.  Erlen- 
meyer  für  die  mir  gemachte  Mittheilung  meinen  verbindlichen  Dank 
sage,  kann  ich  nicht  umhin,  meinem  Bedauern  Ausdruck  zu  geben, 
dass  derselbe  die  ihm  unverständlich  erscheinenden  Punkte  nicht  näher 
bat  bezeichnen  wollen. 

Unter  den  einmal  obwaltenden  Verhältnissen  glaube  ich  etwa 
Versäumtes  nicht  anders  nachholen,  etwaige  Undeutlichkeiten  nicht 
besser  aufklären  zu  können,  als  indem  ich  die  Gesellschaft  um  die 
Erlaubniss  bitte,  die  bislang  bei  der  Untersuchung  des  Vanillins  und 
der  damit  verwandten  Körper  von  meinen  Freunden  und  mir  erhal- 
tenen, in  verschiedenen  Abhandlungen  zerstreut  niedergelegten  Re- 
sultate nochmals  im  Zusammenhänge  kurz  darlegen  zu  dürfen. 

Coniferin  and  die  durch  Abbau  desselben  darstellbaren 
Verbind  o ngen. 

Zunächst  erinnere  ich  daran,  dass  das  nach  der  Formel  C,  s Hls  08 
zusammengesetzte  Glucosid  Coniferin  bei  der  Einwirkung  von  Emulsin 
unter  Aufnahme  eines  Mol.  Wasser  in  Traubenzucker  CeH,8Og  und 
ein  krystallysirtes  Spaltungsproduct  Cl0HltOa  zerfällt,  und  das  letz- 
teres bei  der  Oxydation  Vanillin  C8H80,  und  Essigsäure  resp.  Acet- 
aldehyd liefert;  Vanillin  wird  durch  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur 
und  unter  Druck  in  Chlormethyl  und  Protocatechualdehyd : 

COH 

C,H,;— OH 
vOH 
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zerlegt  and  dadurch  als  Methylprotocatechualdebyd : 

COH 

C,H,;-OH 

OCH, 

charakterisirt. 


Die  Molecalargrösse  des  Coniferins  C,  6 H, , 08  und  des  krystallisir- 
ten  Spaltungsproductes  C,0H,,O,  wurde  iu  üblicher  Weise  aus  den 
oben  angeführten  einfachen  Zersetzungsprnducten  derselben  geschlossen; 
der  einzige  für  die  Bestimmung  der  Molecalargrösse  ausserdem  zur 
Verfügung  stehende  Weg,  nämlich  der  durch  die  Dampfdicbtbestim- 
mung  blieb  bei  den  obigen  Verbindungen  ausgeschlossen,  weil  dieselben 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Es  ist  jedoch  durchaus  kein 
Grund  vorhanden,  etwa  ein  Multiplem  der  obigen  Formeln  als  Mole- 
calargrösse des  Coniferins  und  seines  Spaltungsproductes  anzunehmen; 
denn  bei  dem  eingehenden  Studium  dieser  Verbindungen  ist  keine 
einzige  Beobachtung  gemacht  worden , welche  mit  der  aus  den  Zer- 
setzungsproducten  gefolgerten  einfachen  Moleculargrösse  auch  nur  im 
Entferntesten  in  Wiederspruch  steht. 

Da  das  Coniferiuspaltungsproduct  C10H,,O,  bei  der  Oxydation 
in  Vanillin  übergeht,  so  muss  in  demselben  ein  Vanillinrest: 


C — 
c6  H,-:-OH 

'OCH, 

enthalten  sein  und  die  übrigen  das  Molecul  dieser  Verbindung  zusammen- 
setzenden Elemente  (C,H,0)  können  nur,  mit  dem  C dieses  Vanillin- 
restes verbunden,  in  einer  Seitenkette  vorhanden  sein,  so  zwar,  dass 
die  sich  aus  dieser  Betrachtung  ergebende  Constitutionsformel  des 
Coniferinspaltungsproductes  die  folgende  Gestalt  annimmt: 


.'(C,  H,  O) 

C*  H,  c OH 

OCH, 

Der  Umstand,  dass  das  Spaltungsproduct  wie  das  Vanillin  beim 
Zusammentreffen  mit  Basen  einfache  Phenolsalze  zu  bilden  vermag, 
steht  mit  der  Annahme  dieser  Formel  völlig  in  Einklang;  die  Bildung 
von  Vanillin  aus  dem  Spaltungsproducte  beruht  nach  derselben  auf 
einer  einfachen  Oxydation  der  Seitenkette  und  findet  so  eine  durch- 
aus natürliche  Erklärung. 

Eine  früher  von  Haarmann  und  mir  gemachte  Annahme,  dass 
das  Spaltungsproduct  des  Coniferins  der  Aetbylaether  des  Vanillins 


-COH 

C*  H,--0  C,  H, 
vOCH, 

sei,  wurde  hinfällig,  als  der  eine  von  ans  die  nach  der  zuletzt  ange- 
führten Formel  zusammengesetzte  Verbindung  synthetisch  dargestellt 
und  als  vollständig  verschieden  von  dem  Coniferinspaltungsproduct 
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erkannt  batte;  sie  wurde  hinfSUig,  als  wir  bei  der  Untersuchung 
anisolartiger  (pbenetolartiger)  Verbindungen  immer  mehr  die  Erfahrung 
machten,  dass  in  denselben  die  am  Benzolkern  haftenden  Alkoholreste 
(OCH,)  (OC,  H,)  bei  Einwirkung  oxydirender  Agentien  nicht  ver- 
ändert werden. 

Die  die  Seitenkette  des  Coniferinspaltungsproductes  zusammen- 
setzenden Elemente  C,  H,  O können,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  in 
dreifach  verschiedener  Weise,  entweder 

1)  zu  einem  Ketonreste: 

- -CO  — C,H,  oder  - -CH,  — CO-  -CH,, 

2)  zu  einem  Aldehydreste: 

- -CH,-  -CH,— COH  oder 

3)  zu  einem  Alkoholreste: 

— C,H4(OH) 

gruppirt  sein.  Die  ersten  beiden  Möglichkeiten  sind  auszuschliessen, 
weil  das  Spaltungsproduct  durchaus  keine  der  charakteristischen  Eigen- 
schaften und  Umsetzungen  der  keton-  oder  aldehyd  - artigen  Verbin- 
dungen zeigt,  und  es  bleibt  somit  nur  die  dritte  Annahme  übrig, 
dass  dasselbe  eine  nach  der  Forme): 


✓ C,  H,(OH) 

C,  H,f  -OH 

'OCH, 

zusammengesetzte  alkoholische  Verbindung  sei.  Ich  habe  aus  diesem 
Grunde  dem  Spaltungsproduct  den  Namen  Coniferylalkobol  gegeben. 

Dem  Alkoholrest  C,  H4  (OH)  entspricht  der  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffrest C,  H,  oder  — CH - ; CH  - - CH,  , d.  i.  ein  Propy- 
lenrest, welcher  häufig  in  Verbindung  mit  dem  Benzolrest  C4  H, 
vorkommt.  Das  Anethol 

C , H, 

C.Ht; 

OCH,, 

und  wie  neuerdings  Erlenmeyer  und  Wassermann1)  nachgewie- 
sen haben,  auch  das  Eugenol 

.'C,  H, 

C4  H,;--OH 

OCH,, 


sowie  sämmtlicbe  Glieder  der  Zimmtsäuregruppe  sind  Derivate  des 
Kohlenwasserstoffs  Phenylpropylen. 

Die  meisten  der  sich  von  dem  Phenylpropylen  ableitenden  Kör- 
per sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  mit  grosser  Leichtigkeit  in 
polymere  Verbindungen  übergehen  und  dass  sie  durch  Oxydation 


•)  E.  Erlenmeyer,  Sitzungsberichte  der  K.  Bayr.  Akademie  187S,  Heft  1, 
8.  114.  — Ann.  Chem.  Pharm.  CLXXIX,  S.  887. 
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der  Seitenkette  neben  Säuren  auch  grössere  Mengen  von  Aldehyden 
liefern. 

Diese  für  die  Abkömmlinge  des  Phenylpropylens  so  charakteristi- 
schen Eigenschaften  findet  man  in  ausgesprochener  Weise  bei  dem 
Coniferylalkohol  wieder.  Derselbe  polymerisirt  sich  ohne  äussere  Ver- 
anlassung bereits  bei  längerem  Aufbewabren,  giebt  bei  der  Oxydation 
eine  aldehydartige  Verbindung  (Vanillin);  kurz  an  seiner  Zugehörig- 
keit zu  den  Derivaten  des  Phenylpropylens  kann  nicht  gezweifelt 
werden. 

Die  in  diesem  Falle  einzig  mögliche  Formel: 

.'C,  H4(OH) 

Cs  H,;  -OH 

'OCH, 

charakterisirt  den  Conyferylalkohol  als  einen  aromatischen  Alkohol, 
welcher  zugleich  Phenol  ist,  und  in  der  That  stimmt  sein  chemisches 
Verhalten,  wie  ich  bereits  in  einer  früheren  Abhandlung1)  betont 
habe,  mit  dieser  Auffassung  vollständig  überein. 

CH,  OH 

Genau  wie  Saligenin:  C6  H4C 

'OH 


.'CH,  OH 

und  Vanillylalkohol:  C6  H,;— OH 

'OCH,, 

die  einzigen  ausserdem  bekannten  aromatischen  Alkohole  gleicher 
Art,  löst  derselbe  sich  leicht  und  unverändert  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten auf.  Genau  wie  bei  diesen,  ja  noch  weit  leichter,  entsteht 
beim  Erhitzen  seiner  wässrigen  oder  schwach  alkoholischen  Lösung 
mit  verdünnten  Mineralsänren  unter  Wasserspaltnng  eine  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Verbindung,  für  welche  ich  den  Namen  Coniferetin 
vorschlage. 

Das  Coniferin  selbst  kann  als  eine  ätherartige  Verbindung  auf- 
gefasst  werden,  als  Coniferylalkohol,  in  welchem  der  Wasserstoff  des 
Benzolhydroxyls  dnrcb  den  Zuckerrest  C,  Hn  Os  vertreten  ist.  Man 
kann  daher  die  Zusammensetzung  des  Coniferins  durch  die  folgende 
Formel:  o q 

Cg  H,  ;--0*C, 

'OCH, 

wiedergeben.  Dass  der  Coniferylalkohol-  und  Zuckeirest  in  der  That 
an  der  aus  der  obigen  Formel  ersichtlichen  Stelle  zusammenhaften, 
erhellt  aus  der  von  Reimer*)  und  mir  aufgefundenen  Bildung  von 

/COOH 

Zuckervanillinsäure  C,  H,  ;--OC6  Hlt  04  aus  Coniferin. 

-OCH, 


’)  Diese  Berichte  VIII,  S.  11  SS. 
ä)  Ibid.  615. 
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Verbindungen  der  Vanillin-  und  Con yferylreihe. 

Die  Untersuchung  des  Coniferins  hat  somit  zwei  neue  Verbin- 
dungen kennen  gelehrt,  einen  Aldehyd,  den  Vanillinaldebyd,  und  einen 
Alkohol,  den  Coniferylalkohol. 

Jedem  Aldehyd  entspricht  aber  eine  Säure , ein  Alkohol  und 
ein  Kohlenwasserstoff,  jedem  Alkohol  entspricht  ein  Kohlenwasser- 
stoff, und  wenn  derselbe  ein  primärer  ist,  auch  ein  Aldehyd  und 
eine  Säure.  Von  dem  Augenblicke  an,  in  welchem  die  Natur  des 
Vanillins  und  Coniferylalkohols  klar  erkannt  war,  musste  ich  mir 
daher  die  Aufgabe  stellen,  die  Verbindungen,  welche  nach  dem  soeben 
Gesagten  in  naher  Beziehung  zu  Vanillin  und  Coniferylalkohol  stehen, 
aufzusuchen,  und  es  ist  mir  im  Verein  mit  meinen  Freunden  gelun- 
gen, diese  Aufgabe  fast  vollständig  zu  lösen. 

Um  das  erstrebte  Ziel  zu  erreichen,  mussten  die  von  der  Theorie 
angedeuteten  Glieder  der  Vanillin-  und  Coniferylreihe  dargestellt 
werden;  gleichzeitig  aber  lag  es  uns  ob,  auf  bereits  erforschten  be- 
nachbarten Gebieten  nach  Gliedern  dieser  Reihen  zu  suchen. 

Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  sämmtlich  Glieder  der 
Protocatechureibe,  insofern  sie  alle  den  Protocatechusäurerest: 

C - - 

c6h,-:-o-- 
o — 

enthalten.  Bei  allen  ist  die  freie  Affinität  des  einen  der  beiden  Sauer- 
stoffatome dieses  Restes  durch  Wasserstoff,  die  des  anderen  durch  Me- 
thyl gesättigt  und  es  können  hier  je  nach  der  relativen  Stellung  der 
Methoxyl-  und  Hydroxylgruppe  zu  der  Kohlenstoffseitenkette  je  zwei 
isomere  Verbindungen  entstehen,  wie  dies  die  von  Reimer  und  mir 
nacbgewiesene  *)  Existenz  zweier  verschiedener  Monomethylprotocate- 
chusäuren  darthut.  Die  eine  dieser  Säuren  ist  die  im  Folgenden  mehr- 
fach erwähnte,  durch  Oxydation  von  Vanillin,  Coniferin  u.  s.  f.  dar- 
gestellte Vanillinsäure  (Schmelzpunkt  207°,  nicht  211°,  wie  früher 
angegeben),  die  andere  *)  die  aus  der  Dimethylprotocatecbusäure  durch 
Methylabspaltung  erhaltene  Monometbylprotocatechusäure  (Schmelz- 
punkt 250°).  Ueber  die  absolute  Stellung,  welche  die  Methoxyl-  und 
Hydroxylgruppen  in  diesen  beiden  Säuren  der  Koblenstoffseitenkette 
gegenüber  einnehmen,  sind  wir  zur  Zeit  noch  im  Dunkeln;  welches 
aber  auch  immer  diese  Stellung  sei,  soviel  ist  klar,  dass  man  nur 
solche  Substanzen  als  Glieder  der  Coniferyl-  und  Vanillinreihe  an- 
sprechen darf,  in  denen  die  Methoxyl-  und  Hydroxylgruppen  sich 
genau  in  derselben  Stellung  zu  der  Kohlenstoffseitenkette  wie  in  der 
Vanillinsäure  befinden. 

*)  Diese  Berichte  VIII,  614. 

*)  Letztere  SSure  ist  neuerdings  euch  durch  Zersetzen  der  Metfcylnorhemipin- 
s&ure  erhalten  worden.  [Diese  Berichte  IX,  72.] 
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Die  der  Vanillinreihe  angehörigen  Verbindungen  unterscheiden 
sich  von  denen  der  Coniferylreihe  dadurch , dass  die  ersteren  als  Ab- 
kömmlinge des  Toluols  C,  H j - -CH3,  die  zweiten  als  Abkömm- 
linge des  Phcnylpropylens  Ct  H4  — - C3  Hs  aufzufassen  sind. 

Künstlich  dargestellte  Verbindungen. 

Vanillinsäure  C8  H„  ü4.  Vanillin  geht  wie  alle  Aldehyde  in  die 
entsprechende  Säure,  Vanillinsäure1) 

'COOH 
Cg  Hj;  -OH 

'OCHj 

über,  wenn  man  dasselbe  in  feinvertheiltem  Zustande  längere  Zeit  der 
Einwirkung  der  Luft  preisgiebt. 

Behandelt  man  Vanillin  in  Lösung  mit  oxydirenden  Agentien,  so 
wird  es  entweder  kaum  verändert  oder  vollständig  zerstört.  Nur 
bei  sehr  vorsichtigem  Manipuliren  und  bei  Anwendung  sehr  schwacher 
Oxydationsmittel  kann  auch  auf  letzterem  Wege  Vanillinsäure  darge- 
stellt werden.  Diese  Erscheinung,  welche  mehr  oder  weniger  alle 
phenolartigen  Substanzen  zeigen,  nöthigt  zu  der  Annahme,  dass  Oxy- 
dationsmittel unter  nahezu  gleichen  Bedingungen  oxydirend  auf  vor- 
handene Seitenketten  und  zerstörend  auf  den  durch  die  eingetretene 
Hydroxylgruppe  seiner  Widerstandsfähigkeit  beraubten  Benzolkern 
einwirken. 

Vanillylalkohol  CsH)0O3.  Lässt  man  lange  Zeit  (Monate  hin- 
durch) Natriumamalgara  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Vanillin  in 
wässriger  Lösnng  einwirken,  so  erhält  man  eine  hellgelb  gefärbte, 
stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit.  Neutralisirt  man  dieselbe  vor- 
sichtig mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  geht  die  hellgelbe  Farbe  in 
eine  schwach  röthlicbe  über  und  das  früher  beschriebene  Hydrovanil- 
loin9)  C16H18Og  beginnt  ausznkrystnllisiren.  Nach  zweitägigem 
Stehen  hat  sich  dasselbe  fast  vollständig  abgeschieden.  Schüttelt  man 
die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  nunmehr  mit  Aether  und  lässt  die 
durch  Abdestilliren  concentrirten  Aeth>  rauszüge,  welche,  wenn  man 
genügend  vorsichtig  neutralisirt  hat,  farblos  sind,  verdunsten,  so  blei- 
ben schöne,  dicht  sternförmig  gruppirte,  kaum  gefärbte  Krystalle  zu- 
rück, welche  durch  die  Elementaranalyse  als  Vanillylalkohol 

/CHa  OH 
C4  H,(  OH 

OCH, 

erkannt  wurden.  Die  Substanz  löst  sich  unschwer  schon  in  kaltem, 
noch  leichter  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol  und  krystallisirt  bei 


<)  Diese  Berichte  VIII,  609. 

»)  Diese  Berichte  VIII,  11S5. 

Berichte  d D.  Chem.  Gesell  Schaft.  Jahrg.  IX.  2g 
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langsamem  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  weissen,  prismati- 
schen Krystallen  wieder  aus.  Die  reine  Substanz  schmilzt  bei  103 
bis  105°,  erweicht  jedoch  schon  bei  etwas  niederer  Temperatur.  Sie 
löst  sich  in  coucentrirter  Schwefelsäure  mit  prachtvoll  rotbvioletter 
Farbe  uuf.  Hei  Einwirkung  oxydirender  Agentien  wird  sie  in  Vanillin 
zurück  verwandelt. 

Ferulasäure ')  C,0HlnO4.  Digerirt  man  das  Natriumsalz  des 
Vanillins 

COH 
C6  H3  '—-0  Na 
'OCH, 

mit  überschüssigem  Essigsäureunhydrid  unter  Zusatz  von  geschmolze- 
nem Natriumacetat  4—5  Stunden  lang  im  Oelbade  am  aufsteigenden 
Kühler  bei  150 — 160",  so  erhält  man,  wie  Hr.  N.  Nagai  und  ich 
gefunden  haben,  eine  beim  Erkalten  fast  vollständig  erstarrende 
Masse.  Entfernt  man  daraus  das  Natriumacetat  und  das  überschüssige 
Essigsäureanhydrid  durch  Digeriren  mit  Wasser,  so  bleibt  eine  zäh- 
flüssige, nach  längerer  Zeit  immer  mehr  erstarrende  Substanz  zurück. 
Dieselbe  löst  man  in  Acther  und  entfernt  aus  der  ätherischen  Lösung 
das  bei  der  Reaction  gleichzeitig  gebildete  Acetovanillin  durch  Schüt- 
teln mit  Natriumhydrosulfitlösung.  Aua  letzterer  kann,  nach  dem  Zer- 
setzen mit  Schwefelsäure,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  reines,  bei  77° 
schmelzendes,  wie  Vanillin  in  Nadeln  krystallisirendes  Acetovanillin  ge- 
wonnen werden.  Die  vom  Acetovanillin  auf  obigem  Wege  befreite 
ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  unreines  Vauillincumarin 
C,„  11,  Oj.  Dasselbe  wird  durch  Waschen  mit  Alkohol,  in  welchem  sich 
die  harzigen  Verunreinigungen  leichter  als  das  Vanillincumarin  lösen,  und 
durch  häufiges  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  reinem  Zustande  ge- 
wonnen. Kocht  man  diese  Verbindung  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
so  binterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  eine  Salzmasse, 
deren  wässerige  Lösung,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  au  Aether 
Ferulasäure  abgiebt.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  kann  durch  Umkry- 
stallisiren aus  letzterem  Lösungsmittel  in  reinem  Zustande  gewonnen 
werden.  Dieselbe  wurde  bei  einem  genauen  Vergleich  mit  aus  Asa- 
foetida  dargestellter  Ferulasäure,  sowie  durch  die  Elementaranalyse 
unzweifelhaft  als  solche  erkannt.  Die  Ferulasäure  beider  Darstellungs- 
Weisen  schmilzt  bei  168 — 169°  und  nicht  bei  153 — 154°,  wie  dies  in 
den  meisten  Lehrbüchern  angegeben  ist.  Sie  kann  ihrer  Bildung 
nach  nur  als  methoxylirte,  hydroxylirte  Zimmtsäure  aufgefasst  werden 
und  ist  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel: 

’)  Dies«  Berichte  IX,  54. 
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CH  ."  CH  — COOH 
C«  H,-  -O  H 

vOCH, 

auszudrücken.  Sie  ist  ein  Derivat  des  Phenylpropylens.  Die  am 
Bcnzolkern  haftenden  Gruppen:  Hydroxyl  und  Methozyl,  nehmen  im 
Molecül  derselben  genau  die  nämliche  Stellung  zn  der  Kohlenstoff- 
seitenkette wie  im  Vanillin  ein;  die  Ferulasäure  ist  daher  unzweifel- 
haft ein  Glied  der  Coniferylreihe. 

Bereits  bekannte,  neuerdinge  als  Glieder  der  Vanillin-  und 
Coniferylreihe  char akterisirte  Verbindungen. 

Wie  ersichtlich,  ist  es  gelungen,  die  dem  Vanillin  entsprechende 
Säure,  den  dazugehörigen  Alkohol,  sowie  die  Säure  der  Coniferylreihe, 
die  Ferulasäure,  darzustellen.  Letztere  ist  bereits  seit  langer  Zeit 
bekannt  und  hätte  daher  mit  voller  Berechtigung  auch  unter  den  im 
Folgenden  beschriebenen  Verbindungen  aufgezählt  werden  können. 

Kreosot.  C8  H , 0 Oa.  Indessen  hatte  man  nicht  vermocht,  durch 
vollständige  Reduction  der  Seitenkette  des  Vanillins  die  Substanz  zu 
gewinnen,  in  welcher  der  Aldehydrest  des  Vanillins  in  die  Metbyl- 
gruppe  übergegangen  ist. 

Dieselbe  kann  nur  nach  der  Formel: 

'C  Hj 

C6  Hj-'—O  H 
'OCH, 

zusammengesetzt  sein.  Eine  Verbindung  von  dieser  Formel,  welche 
seit  langer  Zeit  als  Abkömmling  des  Toluols  bekannt  und  von 
Mendelsohn1)  und  mir  als  Glied  der  Protocatechusäurereihe  eba- 
rakterisirt  worden  ist,  existirt  aber:  eine  solche  Verbindung  ist  das 
im  Buchenholztheer  vorkommende  Kreosol. 

Es  kam  nur  noch  darauf  an,  festzustellen,  ob  sich  das  Methoxyl 
und  Hydroxyl  des  Kreosols  in  der  nämlichen  relativen  Stellung  zur 
Kohlenstoffseitenkette  wie  im  Vanillin  befinden  oder  nicht. 

Diese  Frage  war  durch  Umwandlung  des  direct  am  Beozolkern 
haftenden  Methylrestes  in  eine  Carboxylgruppe  zu  beantworten;  es 
musste  dabei  entweder  Vanillinsäure  oder  die  bei  250°  schmelzende 
isomere  Monomethylprotocatechnsäure  entstehen. 

Die  directe  Oxydation  führte , wie  man  bei  der  Phenolnatur 
des  Kreosols  erwarten  durfte,  zu  keinem  Resultate.  Hr.  Mendel- 
sohn und  ich  haben  daher  alsbald  versucht,  die  Verbindung  wäh- 
rend der  Oxydation  vor  dem  vollständigen  Zerfallen  in  gleicher 
Weise  zu  schützen,  wie  ich  dies  in  einer  früheren  Abhandlung9)  für 


■)  Diese  Berichte  VIII,  1136. 

’)  Diese  Berichte  IX,  63. 
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Eugenol  beschrieben  habe,  indem  wir  nämlich  den  Wasserstoff  der 
Benzolhydroxylgruppe  gegen  Acetyl  vertauschten. 

Reines  bei  220°  siedendes  Kreosol  wurde  zunächst  durch  Kochen 
mit  EBsigsäureanhydrid  in  Acetkreosol,  eine  um  245°  siedende  Ver- 
bindung, öbergeführt. 

Das  in  verdünnter  Essigsäure  fein  zertheilte  Acetkreosol  wurde 
bei  50 — 60°  mit  Kaliumpermanganatlösung  (1  : 10)  versetzt  und  das 
Ganze  von  Zeit  zu  Zeit  tüchtig  durchgeschüttelt.  Zu  der  vom  ausge- 
schiedenen Mnngansuperoxydhydrat  abfiltrirten  Flüssigkeit  fügte  man 
Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  und  dampfte  da- 
nach auf  ein  geringes  Volum  ein. 

Die  concentrirte  Lösung  gab  nach  dem  Ansäuren  mit  Schwefel- 
säure beim  Schüttelu  mit  Aetber  au  letzteren  eine  Säure  ab,  welche 
durch  den  Schmelzpunkt,  die  Elementaranalyse  und  durch  Ueberfüh- 
rung  in  Frotocatcchusäure  als  Vanillinsäure  erkannt  wurde.  Die  Bil- 
dung derselben  bedarf  kaum  einer  Erklärung;  die  aus  Acetkreosol 
zuerst  entstandene  Acetvanillinsäure  wird  durch  die  hinzugefügte  Na- 
tronlauge beim  Eindampfen  zersetzt  und  in  Vanillinsäure  übergeführt. 

lni  Kreosol  befinden  sich  also  die  Gruppen:  Hydroxyl  und  Metb- 
oxyl  in  derselben  Stellung  zur  Kohlenstoffseitenkette  wie  im  Vanillin, 
das  Kreosol  ist  daher  in  der  That  die  gesuchte  Verbindung. 

Eugenol.  Cl0  Hia  O,.  Besser  als  bei  dem  Vanillin  ist  die  voll- 
ständige Reduction  der  Seitenkette  bei  dem  Coniferylalkohol  gelungen. 
Ich  habe  bereits  früher  mitgetheilt1),  dass  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Coniferylalkohol  sehr  kleine  Mengen  eines  Oeis  erhalten 
werden.  Dieses  Oel  kann  seiner  Bildung  nach  kaum  etwas  anderes 
als  ein  in  der  Seitenkettc  reducirter  Coniferylalkohol  sein,  d.  i.  also 
die  Verbindung,  welche  zu  dem  Coniferylalkohol  in  dem  gleichen 
Verhältniss  steht,  wie  z.  B.  der  Kohlenwasserstoff  Aethan  zum  Aethyl- 
alkohol.  Dieselbe  muss  nach  der  Formel: 

C3  h5 

C,Hs;-OH 

'OCH, 

zusammengesetzt  sein.  Die  bislang  erhaltenen  Mengen  der  ölartigen 
Verbindung  sind  jedoch  leider  so  gering,  dass  es  mir  noch  nicht 
gelungen  ist,  die  Zusammensetzung  derselben  durch  die  Analyse  zu 
controliren. 

Allein  das  erhaltene  Oel  zeigt  eine  charakteristische  Eigenschaft 
und  deutet  dadurch  scharf  die  Richtung  an,  welche,  man  bei  dem  Auf- 
suchen des  soeben  erwähnten  Gliedes  der  Coniferylreihe  einzuschlagen 
hat.  Das  Oel  besitzt  nämlich  einen  ausgesprochenen  Eugenolgerucb. 

Die  Constitution  des  Eugenols  ist  durch  die  bereits  citirte  Unter- 
suchung von  Erlenmeyer  und  Wassermann  weiter  aufgeklärt 

')  Die»  Bericht«  Vlfl,  1115. 
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worden.  Diese  Forscher  haben  gezeigt,  dass  das  Eugenol  sowohl  ein 
Abkömmling  des  Phenylpropylens,  als  auch  der  Protocatechusäure 
ist,  und  dass  die  Zusammensetzung  desselben  durch  die  Formel: 

C,  H, 

C.H.--OH 

OCH, 

ausgedrückt  werden  muss. 

Diese  Formel  ist  aber  genau  die  der  gesuchten  Substanz;  die  oben 
erwähnten  Beziehungen  des  Eugenols  sind  genau  die,  welche  die  frag- 
liche Verbindung  besitzen  muss,  und  wie  beim  Kreosol  war  auch 
beim  Eugenol  nur  noch  die  Frage  experimentell  zu  beantworten,  ob 
sich  die  Methoxyl-  und  Hydroxylgruppe  darin  in  der  nämlichen 
relativen  Stellung  zur  KohlenstoSseiteukette  wie  im  Vanillin  befinden 
oder  nicht.  Wie  aus  der  von  mir  veröffentlichten  Notiz  erhellt,  ist 
es  Herrn  Nagai  und  mir  gelungen,  das  Eugenol  in  Vanillinsäure  und 
Vanillinsäure  überzufübren  und  somit  als  die  Verbindung  festzustellen, 
welche  dem  Coniferylalkohol  gegenüber,  so  weit  seine  Alkoholnatur 
in  Betracht  kommt,  die  Rolle  des  Kohlenwasserstoffs  spielt.  Die  Ver- 
muthung,  dass  das  aus  dem  Coniferylalkohol  in  geringer  Menge  darge- 
stellte, noch  nicht  analysirte  Oel  Eugenol  sei,  wird  dadurch  fast  bis 
zur  Gewissheit  gesteigert. 

Bei  der  Umwandlung  des  Eugenols  in  Vanillinsäure  und  Vanillin 
haben  Hr.  Nagai  und  ich  genau  denselben  Weg  eingeschlagen, 
welcher  von  Hrn.  Mendelsohn  und  mir  bei  der  Ueberführung  von 
Kreosol  in  Vanillinsäure  verfolgt  wurde.  Wir  haben  zunächst  das  in 
der  zuletzt  citirten  Abhandlang  kurz  beschriebene  Aceteugenol  dargestellt 
und  dieses  in  essigsaurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt. 
Verdampft  man  die  saure  Lösung  direct,  so  resultirt  bei  dem  Aus- 
ziehen der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzten  concentrirten  Lö- 
sung mit  Aether  zunächst  ein  Gemisch  von  Acetvanillin  und  Acet- 
vanillinsäure;  übersättigt  man  dagegen  die  Lösung  vor  dem  Ein- 
dampfen schwach  mit  Natronlauge,  so  erhält  man  später  Vanillin 
und  Vanillinsäure.  Die  ganannten  Körper  sind  als  solche  durch  die 
Schmelzpunktsbestimmung,  durch  die  Ueberführung  der  acetylirten  in 
die  entacetylirten  Verbindungen  und  die  Vanillinsäure  auch  durch  die 
Elementaranalyse  scharf  charakterisirt  worden. 

Wenn  man  die  Oxydation  in  stark  saurer  Lösung  vornimmt 
und  einen  Ueberschuss  von  Kaliumpermanganat  an  wendet,  so  entsteht 
aus  dem  Eugenol  eine  in  Wasser  verhältnissmässig  leicht  lösliche, 
prachtvoll  krystallisirte  Verbindung,  welche  mit  Schwefelsäure  eine 
rothviolette  Reaction  giebt  und  sich  dadurch  wie  auch  durch  grössere 
Löslicheit  in  Wasser  von  der  Acetvanillinsäure  unterscheidet.  Mit  der 
genauen  Feststellung  der  Natur  dieses  Körpers,  wie  auch  der  Bedin- 
gungen, unter  denen  er  sich  bildet,  sind  wir  zur  Zeit  noch  beschäftigt. 
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Im  Vorhergehenden  sind  die  bis  jetzt  aufgefundenen , hauptsäch- 
lichen Verbindungen  der  Coniferyl  - und  Vanillinreihe  beschrieben 
worden;  um  die  Beziehungen  zwischen  den  beiden  Reihen  und  den 
einzelnen  Gliedern  derselben  klar  hervortreten  zu  lassen,  sind  diese  Ver- 
bindungen im  Folgenden  innerhalb  der  oben  genannten  Reihen  noch- 
mals zusammengestellt. 

Coniferylreihe: 

C,  H,  CsH4(OH) 

Cs  HjOH  C„H,OH 

OCH,  OCH, 

Eugenol.  Coniferylalkohol. 

C,  H,  COOH 
C6H3OH 
OCH, 

Ferulasäure. 

V an  illin  reihe: 

CH,  CH,  (OH)  COH  COOH 

C„H,OH  C,H,OH  C,  H,  OH  C6H,OH 

OCH,  OCH,  OCH,  OCH, 

Kreosot.  VanillyUlkobol.  Vanillylaldehyd.  Vanillinsäure. 

(Vanillin) 

Coniferylalkohol  und  Ferulasäure  sind  danach  nichts  als  verschie- 
dene Oxydationsstufen  des  Eugenols;  Vanillylalkohl,  Vauillylaldehyd 
und  Vauillinsäure  nichts  als  verschiedene  Oxydationsstufen  des  Kreosots, 
und  was  endlich  das  Verhältnias  der  Coniferylreihe  zu  der  Vanillin- 
reihe anbetrifft,  so  spiegeln  sich  in  demselben  die  sehr  klaren  Be- 
ziehungen der  Zimmtsäurereihe  zu  der  Benzoesäurereihe  wieder. 

Wie  die  Glieder  der  Zimmtsäurereihe  bei  der  Oxydation  in  Bonz- 
aldehyd  und  Benzoesäure  übergehen,  so  werden  die  sämmtlichen  Glieder 
der  Coniferylreihe  (auch  Ferulasäure,  von  der  dies  noch  nicht  beson- 
ders bemerkt  ist)  unter  gleichen  Bedingungen  in  Vanillin  und  Vanilliu- 
säure  umgewandelt;  nur  etwas  schwieriger,  weil  die  in  denselben 
vorhandene  Benzolhydroxylgruppe  störend  bei  der  Oxydation  der 
Seitenkette  einwirkt.  Es  empfiehlt  sich  daher  bei  allen  diesen  Ver- 
bindungen die  Benzolhydroxylgruppe  vor  der  Oxydation  gegen  eine 
Acetoxylgruppe  auszutauschen. 

Aus  der  obigen  Zusammenstellung  und  den  im  Vorhergehenden 
gegebenen  Erläuterungen  erhellt  aber  auch,  nach  welcher  Richtung 
eine  weitere  Untersuchung  der  der  Coniferylreihe  angehörigen  Körper 
wünschenswerth  erscheint.  Versuche,  welche  auf  die  Darstellung  der 
Ferulasäure  und  des  noch  unbekannten  Aldehyds  der  Coniferyl- 
reihe aus  Eugenol  und  Coniferylalkohol  abzielen,  Versuche,  durch 
welche  die  Umwandlung  der  Glieder  der  Coniferylreihe  in  wasserstoff- 
reichere,  sich  uicht  mehr  von  Phenylpropylen,  sondern  vom  Phenylpropyl 


C,  H,  COH 
C,  H,  O H 
OCH, 

Aldehyd  (unbekannt). 
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ableitende  Verbindungen  angestrebt  wird,  und  welche  bei  dem  Eugenol 
von  den  HH.  Erlenmeyer  und  Wassermann  bereits  ausgefubrt 
sind,  beanspruchen  weiteres  Interesse,  und  hoffe  ich  über  die  Resultate 
derselben  bald  berichten  zu  können. 

Oer  Coniferylalkohol,  dessen  Seitenkette  nach  der  Formel: 

— - CH  =;=  CH  ---CH,  OH 

zusammengesetzt  angenommen  werden  muss,  da  ein  Anhaften  des 
Alkoholhydroxyls  in  der  durch  die  Formel  — CH r.-=  C(OH)  --CH3 
ausgedrückten  Weise  im  hohen  Grade  unwahrscheinlich  erscheint, 
welcher  danach  voraussichtlich  ein  primärer  Alkohol  ist,  wird  als 
solcher  nichtsdestoweniger  erst  durch  die  Umwandlung  in  Ferulasäure 
vollständig  festgestelit  werden. 

Der  Coniferylalkohol,  ja  selbst  das  Coniferin  nimmt,  wenn  man  den 
einen  oder  das  andere  längere  Zeit  feucht  in  feinvertbeiltem  Zustande  der 
Einwirkung  der  Luft  aussetzt,  einen  angenehmen,  vom  Vanillin  durchaus 
verschiedenen  Geruch  an , welcher  vielleicht  von  dem  unter  diesen 
Umständen  gebildeten  Aldehyd  der  Coniferylreibe  herrührt. 

Die  Protocatechusäure,  von  der  sümmtliche  hier  in  Betracht 
kommende  Substanzen  Derivate  sind,  kann  je  nach  deu  ver- 
schiedenen synthetischen  Darstellungsweisen  uls  hydroxylirte  Metoxy- 
benzoesäure  oder  als  hydroxylirte  Paroxybenzoesäore  aufgefasst  werden. 

Um  die  chemische  Natur  der  der  Coniferyl-  und  Vanillinreibe 
angebörigen  Verbindungen  völlig  klar  zu  stellen,  ist  es  daher  noth- 
wendig,  eine  experimentelle  Beantwortung  für  die  Frage  zu  suchen,  ob 
dieselben  paramethoxylirte,  metubydroxylirte,  oder  umgekehrt  para- 
hydroxylirte,  metamethoxylirte  Benzoesäureabkömmliuge  sind. 

Gelingt  es,  von  einer  der  obigen  Verbindungen  uachzuweiseu, 
dass  dieselbe,  z.  B.  die  Metboxylgruppe,  in  der  Para-  oder  Metastel- 
lung zur  Suitenkette  enthält,  so  ist  dadurch  der  gleiche  Nachweis  auch 
bei  allen  übrigen,  die  Methoxyl-  und  Hydroxylgruppen  stets  in  der- 
selben relativen  Stellung  zur  Seitenkette  enthaltenden  Gliedern  der 
obigeu  beiden  Reihen  geführt. 

Nachdem  Murasse1)  uachgewiesen  hatte,  dass  Guujacol  bei 
dei  dem  Ueberleiten  über  erhitzten  Zinkstaub  in  Auisol  übergeht  und 
nachdem  Mendelsohn  und  ich  das  EreOHol  als  das  in  der 
Kohlenstoffseitenkette  vollständig  reducirte  Glied  der  Vanillinreihe 
erkannt  hatten,  erschien  die  Lösung  auch  dieser  Aufgabe  nicht  mehr 
allzuschwierig.  flr.  Mendelsohn  und  ich  sind  damit  beschäftigt, 
grössere  Mengen  reinen  Kreosots  darzustellen,  und  hoffen  wir  in 
gleicher  Weise,  wie  Marasse  ans  Guajacol  Anisol  erhalten  hat,  aus 
Kreosol  deu  Methyläther  entweder  des  Para-  oder  Metakresols  dar- 
etellen  zu  können. 

')  Ann.  Chero.  Pharm.  152,  66. 
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Id  der  oben  erwähnten  kurzen  Notiz  bespricht  Hr.  Bienmeyer 
auch  die  Darstellung  ton  Vanillin  aus  Eugenol  und  kommt  damit 
auf  eine  von  mir1)  bereits  vor  einigen  Wochen  voröffentlichte 
Bildung  des  Vanillins  zurück.  Hr.  Erlenmeyer  bedient  sich  aller- 
dings eines  von  dem  von  mir  beschriebenen  etwas  abweichenden  Dar- 
stellungsverfahrens; derselbe  oxydirt  das  Kaliumsalz  des  Eugenols, 
während  ich  die  Acetylverbindung  desselben  anwende.  Auf  dem  ersten 
Blick  ersieht  man,  dass  der  von  Hrn.  Erlenmeyer  eingeschlagene  Weg 
der  directere  ist.  Ebenso  begreiflich  ist  es  aber  auch,  dass  meine 
Freunde  und  ich  die  einfache  Methode  zuerst  versucht  und  nur  des- 
halb das  zweite  complicirtere  Verfahren  gewählt  haben,  weil  dabei 
Klippen,  an  denen  das  erstere  scheiterte,  glücklich  umschifft  werden. 
Vor  länger  als  einem  Jahre  haben  Hr.  Reimer  und  ich  eine  grosse 
Anzahl  von  Versuchen  angestellt,  um  aus  dem  Kaliumsalz  des  Euge- 
nols in  ganz  gleicher  Weise,  wie  Hr.  Erlenmeyer  dies  angiebt» 
Vanillin  zu  gewinnen.  Auch  wir  haben  dabei  deutlich  nach  Vanille 
riechende  Oxydationsproducte  des  Eugenols  erhalten;  aber  es  ist  uns 
nicht  gelungen,  aus  denselben  reines,  durch  die  Analyse  fassbares 
Vanillin  zu  isoliren.  Wir  haben  die  Veröffentlichung  der  soeben  er- 
wähnten Versuche  unterlassen,  weil  das  Auftreten  eines  Geruches  uns 
an  und  für  sich  nicht  als  ein  genügender  Anhaltspunkt  erschien,  um 
daraus  mit  Bestimmtheit  die  Bildung  irgend  einer  Verbindung  zu  folgern. 
Heute,  wo  durch  weitere  Versuche  die  Möglichkeit  der  Umwandlung 
von  Eogenol  in  Vanillin  nachgewiesen  ist,  zweifeln  auch  wir  nicht  mehr 
daran,  dass  der  von  uns  früher  beobachtete  Vanillegernch  von  ent- 
standenem Vanillin  herrührte.  Da  aber  das  von  Hrn.  Nagai  und  mir 
aufgefundene  Verfahren  die  Darstellung  von  reinem  Vanillin  leicht 
gestattet,  während  die  zweite  Methode,  welche  Hr.  Erlenmeyer  an- 
wendet, uns  nur  sehr  kleine  Mengen  der  stets  noch  unreinen  Verbin- 
dung geliefert  hat,  so  glauben  wir  dem  ersteren  den  Vorzug  geben  zu 
müssen. 

Was  nun  den  von  Hrn.  Erlenmeyer  schliesslich  geäusserten 
Wunsch  anbetrifft,  ihm  den  experimentellen  Nachweis  der  zwischen 
Eugenol  und  Vanillin  bestehenden  Beziehungen  zu  überlassen,  so  bedaure 
ich,  denselben  nicht  erfüllen  zu  können,  da  dieser  Nachweis,  wie  aus  dem 
Vorhergehenden  ersichtlich  sein  wird,  von  meinen  Freunden  und  mir 
bereits  geführt  ist.  Dabei  erlaube  ich  mir  zu  bemerken,  dass  die  im 
Januar  1875  von  Hrn.  Erlenmeyer  veröffentlichte  Untersuchung  des 
Eugenols  nns  bei  Ausführung  unserer  Arbeiten  die  daukenswerthesten 
Anhaltspunkte  gewährt  bat.  Dass  uus  aber  uicht  der  Vorwurf  treffen 
kann,  durch  etwaige  Bemerkungen  des  Hrn.  Erlenmeyer  über 
zwischen  Eugenol  und  Vanillin  bestehende  Beziehungen  zu  unserer 


')  Diese  Berichte  IX,  52. 
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Arbeit  veranlasst  zu  sein,  erhellt  aas  der  Thatsache,  dass  Hr.  Erlen- 
mey  er  zum  ersten  Male1)  in  dem  im  December  1875  erschienenen  Hefte 
von  Liebig's  Annalen  diese  Beziehungen  erwähnt,  während  die  von 
mir*)  herrührende,  den  Zusammenhang  von  Eugenol  mit  Coniferylalkohol 
und  daher  auch  mit  Vanillin  scharf  betonende  Abhandlung  bereits  im 
Jali  desselben  Jahres  veröffentlicht  worden  ist. 


121.  K.  Reimer:  Ueber  eine  nette  Bildungsweise  aromatischer 

Aldehyde. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Mischt  man  Phenol  und  Chloroform  mit  einem  Ueberschuss  von 
Alkalilauge  (man  wendet  auf  je  1 Mol.  Phenol  und  Chloroform  am 
besten  4 Mol.  Natriumhydrat  an),  so  tritt  beim  Schütteln  nach  einiger 
Zeit,  rascher  bei  gelindem  Erwärmen  eine  heftige  Reaction  ein,  welche 
man  durch  Abkühlen  mässigen  muss.  Man  steigert  schliesslich  die 
Temperatur,  um  die  Reaction  zu  Ende  zu  führen  und  deatillirt 
danach  das  unzersetzte  Chloroform  ab.  Setzt  man  nun  eine  starke 
Säure  hinzu,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  deutlich  den  Geruch 
der  salicyligen  Säure  zeigt  und  welches  mit  Wasserdämpfen  leicht 
übergeht.  Das  auf  letztere  Weise  gereinigte  Product  giebt  mit  saurem 
scbwefligsaurem  Natrium  eine  scbwerlösliche , krystallisirbare  Verbin- 
dung und  kann  so  vom  anhaftenden  unveränderten  Phenole  befreit 
werden.  Aus  der  Natriumbydrosnlfitverbindung  scheidet  verdünnte 
Schwefelsäure  ein  Oel  ab,  welches  nach  dem  Trocknen  genau  bei 
dem  Siedepunkt  des  Salicylaldehyds  deatillirt.  Dasselbe  wurde  durch 
die  Elementaranalyse,  so  wie  durch  das  charakteristische  Verhalten 
gegen  Eisenchlorid  (violette  Färbung)  und  Natriumbydrat  (gelbe  Fär- 
bung) unzweifelhaft  als  salicylige  Säure  erkannt. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Reaction  lässt  sich  durch  die 
folgende  Gleichung  veranschaulichen : 

C,HsONa-+-  3NaHO  + CHClj  = Cr  HsO,Na-+- 3NaCH-2H,0. 

Versuche  mit  anderen  Phenolen  haben  ergeben,  dass  die  obige 
Reaction  eine  allgemeinere  ist;  aus  Cresol  erhält  man  z.  B.  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  ebenfalls  einen  Aldehyd,  mit  dessen  Reindar- 
stellung ich  zur  Zeit  noch  beschäftigt  bin.  Dadurch  ist  aber  auch 
die  Frage  aufgeworfen,  ob  vierfach  und  zweifach  balogensubetitairte 
Methane  (CC14  und  CH,  Cl,  resp.  CHj  Br,  oder  CH,J,)  in  ana- 
loger Weise  wie  Chloroform  wirken.  Der  bei  der  grossen  Anzahl 

*)  Add.  Chem.  Pharm.  CLXXIX,  887. 

*)  Die»«  Behebt«  VHI,  1186. 
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bekannter  Phenole  sich  zur  Bearbeitung  darbietende  Stoff  ist  ein 
sehr  bedeutender;  ich  habe  mich,  um  meine  Untersuchung  rascher 
zu  förderen,  für  die  Fortsetzung  derselben  daher  mit  Hrn.  Tiemann 
vereinigt  und  hoffen  wir  der  Gesellschaft  in  Bälde  ausführlichere 
Mittheilungen  machen  zu  können. 

Schon  heute  kann  ich  als  erstes  von  uns  gemeinschaftlich  erhaltenes 
Resultat  anführen,  dass  wir  aus  Guajacol  mittelst  der  obigen  Reaction 
Vanillin  dargestellt  haben. 


122.  0.  Wallach  and  Th.  Hath:  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Amide  der  Sulfosäoren. 

(Mittbeilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 

(Eingegangen  am  17.  März  1876.) 

Bei  unserer  früher1)  schon  begonnenen  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Amide  der  Snlfosäuren, 
deren  schnelles  Fortschreiten  durch  ungewöhnlich  grosse  experimentelle 
Schwierigkeiten  aufgehalten  worden  ist,  kam  es  im  wesentlichen  auf 
die  Beantwortung  folgender  theoretischer  Fragen  an: 

1)  Wirkt  PCl5  unter  Umständen  schon  bei  niederer  Temperatur 
(z.  B.  100°)  ganz  wie  PC1S  -fr-  Clj? 

2)  Entstehen  bei  Einwirkung  von  PC1S  auf  Sulfamide  stets  phos- 
phorhaltige Zwischenprodukte? 

3)  Ist  es  möglich  durch  Einwirkung  von  PCIS  Sauerstoff  im 
(S03  NH])  Reet  durch  Cblor  zu  vertreten,  ohne  dass  das  Amid 
ganz  zerfällt? 

Von  diesen  Fragen  hat  die  letztere  wohl  das  grösste  Interesse, 
denn  im  Fall  ihrer  Bejahung  hat  die  Annahme  der  Mehrwerthigkeit 
des  Schwefels  iu  den  Schwefelsäuren , welche  bekanntlich  jetzt  von 
vielen  Chemikern  gemacht  wird,  eine  starke  Stütze  gewonneu,  im 
Fall  ihrer  Verneinung  muss  man  zugeben,  dass  jene  Ansicht,  bislang 
wenigstens,  der  experimentellen  Grundlage  vollständig  entbehrt. 

In  unserer  ersten  Mitlbeiluug  haben  wir  nuu  bereits  ungegeben, 
dass  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzulsulfumid 
Cs  Hj  SO]  NH]  ganz  so  verläuft,  wie  sie  Wichelhaus  beschreibt, 
dass  bei  der  Reaction  keine  unorganischen  Pbosphorverbinduugen  auf- 
treten,  dass  bei  der  directen  Analyse  des  trocknen  Reaclionspro- 
dukts  aber  Zahlen  erhalten  wurden,  welche  auf  die  Existenz  eines 
Körpers  von  höherem  Chlorgehalt  hindeuten,  als  der  von  Wichel- 
haus gewonnenen  Verbindung  C6HjSOjNHPC1j  entspricht.  Der 

>)  Diese  8er.  VIII,  817. 
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durch  directe  Fällung  mit  Silbernitrat  gefundene  Chlorgehalt  kommt 
nah  der  Formel  C6H5SOsNPClj  (gefunden  wurden  34.5  bis  35.5 pCt. 
statt  36.4pCt.;  die  Verbindung  C,  Hs  S02  NH  PCI  s verlangt  27.52  pCt.). 
Da  nun,  wie  sorgsame  und  wiederholte  Versuche  zeigten,  bei  Anwen- 
dung trockener  Materialien  schmierige  Nebenprodukte  nicht  entstehen, 
freies  Chlor  nur  in  ganz  unerheblicher  Quantität  anftritt,  und  dem 
analysirten  Produkt  keine  merkliche  Mengen  unorganischer  Phospbor- 
verbindungen  anhafteten,  so  darf  man  für  das  bei  der  Reaction  zu- 
nächst entstehende  Phosphamid  die  chlorreichere  Formel  wohl  als 
sicher  gestellt  betrachten. 

Wir  haben  dann  weiter  Phosphorpentacblorid  auf  Benzolsulfanilid 
C,  Hs  SOj  NHCj  Hj  einwirken  lassen.  Bei  100°  etwa  beginnt  die 
Reaction,  Salzsäure  entweicht  und  gleichzeitig  destillirt  Phosphortri- 
chlorid  ab.  Im  Rückstand  bleibt  eine  Substanz,  auf  deren  Reinigung 
wir  sehr  viel  Zeit  und  Mühe  zu  verwenden  uns  genöthigt  sahen,  bis 
wir  fanden,  dass  dieselbe  in  prachtvollen,  bei  120 — 121°  schmelzen- 
den Krystallen  erhalten  werden  kann,  wenn  man  sie  durch  Ausfällen 
aus  alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  oder  besser  durch  Lösen  in 
Benzol,  Ausfällen  mit  Petroleumäther  und  wiederholte  langsame  Kry- 
stallisation  aus  Benzol  reinigt. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  diese  Substanz  keinen  Phosphor,  wohl 
aber  Chlor  und  zwar  in  fester  Bindung  enthielt.  Als  empirische  Zu- 
sammensetzung ergab  sich  die  Formel  C10  HiaSO,  NC1. 

Augenscheinlich  lag  hier  also  ein  bei  etwa  100°  durch  PC15  er- 
zeugtes Chlorsubstitutionsprodukt  vor  und  es  war  damit,  gegen  unsere 
Voraussicht,  der  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  früher  von  Wichel- 
haus vertretenen  Ansicht  geliefert,  dass  Phosphorpentacblorid  aller- 
dings schon  weit  unter  seiner  eigentlichen  Dissociationstemperatur 
ganz  wie  PC1S  und  Cls  wirken  kann  und  zwar  in  dem  nämlichen 
Sinn,  wie  es  für  höhere  Temperaturen  schon  seit  lange  bekannt  und 
neuerdings  wieder  z.  B.  von  Ladenburg1),  von  Henry*)  und  von 
Nölting®)  nachgewiesen  ist1). 

Für  den  gegebenen  Fall  war  nun  die  Frage  zu  entscheiden,  in 
welcher  Weise  das  Chlor  in  dem  neu  erhaltenen  Substitutionsprodukt 
CjjHujSOjNCI  gebunden  ist.  Zu  dem  Zwecke  wurde  die  Ver- 
bindung durch  Salzsäure  zersetzt.  Aus  der  entstandenen  Lösung 
konnte  durch  Alkali  eine  reichliche  Meuge  festes  Mouochloranilin 
vom  Schmelzp.  70°  abgeschieden  werden,  so  dass  bei  den  beschriebe- 
nen Reactionen  folgende  Vorgänge  stattgefunden  haben  müssen. 

')  Dies«  Ber.  II,  371,  666. 

*)  Ebend.  II,  710. 

3)  Ebend.  VIII,  1082. 

4)  An  den  auf  Citat  1 und  2 bezüglichen  Stellen  fehlt  leider  die  Temperatur- 
angabe,  bei  welcher  die  Reaction  vorgenommen  wurde. 
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1)  C,H, SO,NHC,H,  -t-PCl,  =PC1,  4-HC1-+-CsH,SO,NHC6H4C1 

Benzolsulfomonochloranilid. 

2)  Ct  H,  SO,  N HC,  H4  CI  -+-  H,0+  H CI  = C6  H,  SO,  H -+- 

NH,  C,  H4  CI  -+■  HCl. 

Um  ganz  sicher  darüber  zu  werden,  dass  der  Körper 
C,,  H10  SO,  N CI 

wirklich  das  vermuthete  gechlorte  Benzolsulfanilid  sei,  hielten  wir  es 
für  nöthig  zum  Vergleich  diese  Verbindung  synthetisch  darzustellen. 

Wir  bereiteten  uns  nach  dem  neuerdings  von  Witt1)  angegebe- 
nen Verfahren  festes  Monochloranilin  in  reichlicher  Quantität  und 
Hessen  auf  dieses  Benzolsulfochlorid  einwirken.  Es  entstand  ein  aus 
Aether  in  ausgezeichnet  schön  ausgebildeten  Pyramiden  krystallisiren- 
der,  bei  121 — 122°  schmelzender  Körper,  dessen  sämmtlicbe  Eigen- 
schaften auf  die  Identität  mit  der  oben  beschriebenen  Verbindung  aus 
Benzolsulfanilid  und  Phospborchlorid  hinweisen.  Dass  dus  Clor  nicht 
im  Benzolsulfosäurerest,  sondern  im  Anilinrest  steht,  wurde  ferner  noch 
zum  Ueberfluss  durch  die  Synthese  des  Chlorbenzolsulfanilids 
C6  H4  CI  SO,  .NHC,  Hs, 

welches  wir  aus  Parachlorbenzolsulfochlorid  und  Anilin  darstellten, 
bestätigt.  Die  letztere  Verbindung  bildet  durchsichtige,  nadelformige 
Krysfalle  von  ganz  anderem  Habitus  und  schmilzt  bei  104°. 

Nach  Feststellung  dieser  Thatsacben  war  es  klar,  dass  eine  voll- 
ständige Analogie  in  der  Wechselwirkung  des  Benzolsulfamids  und 
Beuzolsulfanilids  gegenüber  dem  P Cl5  nicht  vorliegt.  Allerdings  lässt 
sich  annehmen,  dass  in  beiden  Fällen  PCI,  wie  PCI,  + CI,  wirkt 
und  zwar  zunächst  in  folgender  Weise: 

1)  R . SO,  NHH  + PC1„  CI,  = R.  SO,  N HCl  + PCI,, 

2)  R . 8 O,  N H C6  H,  + P Cl„  CI,  = R.SO,  NHCt  H4  CI  -+-  PCI,. 

Im  ersteren  Fall  wirkt  dann  aber  weiter  der  entstandene  PCI, 
unmittelbar  auf  die  Gruppe  N H Cl  und  bildet  *) 

C,  H,  SO,  N CI.  PCI,  + HCl 

im  letzteren  scheint  die  Bildung  eines  Pbosphorzwischenprodukts  nicht 
mehr  möglich  zu  sein. 

Um  das  letztere  negative  Resultat  sicherer  zu  stellen,  wurde 
fertig  gebildetes  Benzolsulfochloranilid  abermals  mit  1 Mol.  P Cl,  er- 
hitzt. Die  Reaction  tritt  in  diesem  Fall  sehr  träge  und  erst  bei  etwa 
125°  ein.  Unter  Bildung  von  wenig  PCI,  entsteht  eine  halbfeste 
Masse,  aus  welcher  durch  kein  Mittel  eine  organische  phosphorhaltige 
Substanz  gewonnen  werden  konnte.  Das  mit  Petroleumäther  abge- 

')  Die*«  Ber.  VIII,  1J!6. 

s)  Der  hier  »ls  bestehend  angenommene  Körper  C6  H,  SO,  S C1POI,  konnte 
sich  beim  Uinkrystallieiren  zersetzen  und  in  das  Produkt  verwandeln,  welches 
Wichelbaus  unter  den  Händen  hatte. 
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waschene  Produkt  zeigte  auch  einen  nur  ganz  unbedeutenden,  augen- 
scheinlich von'anhaftenden  Verunreinigungen  herrührenden  Chlorgehalt 
und  hatte  nach  einmaligen)  Umkrystallisiren  aus  trocknen  Lösungs- 
mitteln den  Schmelzpunkt  und  die  Eigenschaften  von  unverändertem 
Benzolsulfochloranilid. 

Es  wurde  nun  versucht  dieselbe  Reaction  auf  ßenzolsulfotoluid 
auszodehnen.  Diese  Verbindung  CB  Hs  SO,  NHC,  H4  CHS,  auf  ge- 
wöhnlichem Wege  aus  Kenzolsulfochiorid  und  festem  Toluidin  darge- 
stellt, krystallisirt  sehr  schön  und  schmilzt  bei  120°.  Eigentümlicher 
Weise  verlief  aber  auch  hier  die  Einwirkung  anders  wie  beim  Benzol- 
sulfoanilid;  wir  erhielten  bei  noch  so  vorsichtigen  Operationen  immer 
wieder  das  ursprüngliche  Produkt  zurück,  ohne  ein  Chlorsubstitutions- 
produkt oder  eine  analysirbare  Phosphorverbindung  isoliren  zu  können. 
Dem  Eintreten  des  Chlor  setzt  in  diesem  Falle  vielleicht  die  in  der 


Parastellung  befindliche  Methylgruppe  einen  Widerstand  entgegen. 

Wir  haben  schliesslich  in  Rücksicht  auf  die  hier  zu  entscheiden- 
den Fragen  Versuche  wiederholt,  welche  vor  Jahren  von  Limpricht 
und  Uslar1)  ausgeführt  wurden  und  welche  seiner  Zeit  eine  erschöp- 
fende Interpretation  noch  nicht  finden  konnten. 

SO  NH 

Die  genannten  Forscher  haben  auf  Sulfobenzamid  C6  H4  q q*  N H* 

Phosphorpentacblorid  einwirken  lassen  und  erhielten  auf  diese  Weise 
ein  Chlorid  von  der  Formel  C7  HgN,  SO,  HCl.  Es  liegt  auf  der 
Hand  uud  Klinger5)  hat  schon  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
das  von  Limpricht  und  Uslar  erhaltene  Chlorid  in  die  Gruppe 
der  Imidcbloride  gehört  und  dass  dieser  Verbindung  die  Constitutione- 
CCIN  H 

Formel  C«  H*  SO, NH,  zukommt.  Damit  stimmen  auch  die  weite- 
ren Angaben  überein,  nach  welchen  die  Genannten  aus  dem  Imid- 
chlorid  durch  Salzsäureabspaltung  die  Verbindung  C7  Hg  SO,  N,  er- 
hielten, d.  h.  Cyaubenzolsulfamid,  denn 


r „ CC1NH 

SO,  NH, 


C H CN 
H«  SO,  N H, 


ganz  analog  der  Bildung  des  Cyankohlensäureätbers  aus  Oxamethan- 
chlorid  3). 

Wir  haben  uns  nun  möglichst  reine  Metasulfobenzoösäure  bereitet 

conh 

ond  aus  dieser  das  Chlorid,  dann  das  Amid  C6  H4  gQ  ^ kry- 
stallisirt dargestellt.  Durch  Erwärmen  mit  1 Mol.  PC15  gelang  es 
auch  das  betreffende  Imidchlorid  zu  gewinnen,  welches  sich  jedoch, 
wie  auch  wir  fanden,  zur  Reindarstelluug  schlecht  eignet.  Das  Imid- 


*)  Ann,  d.  Cham.  u.  Ph.  106,  p.  17. 
*)  Insug.-Distert.,  p.  8. 

>)  Diera  Ber.  VIII,  SOI. 
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chlorid  endlich  gab  eine  gute  Ausbeute  an  wohl  krystallisirtem , bei 
151  — 152°  schmelzendem  Cyanbeuzolsulfamid.  Die  Elbwirkung  von 
Phosphorpentnchlorid  auf  diese  Substanz  gerade  musste  uns  besonders 
interessiren,  da  sie  ein  wahres  Sulfosäureamid  ist.  Limpricht  und 
Uslar  haben  die  Reaction  gleichfalls  schon  ausgeföhrt  und  geben 
darüber  an:  „Wir  haben  versucht,  mittelst  PCI,  der  Verbindung 

C7  H6  N,  SO,  noch  mehr  Sauerstoff  zu  entziehen,  ohne  jedoch  zu 
leicht  verständlichen  Resultaten  gelangt  zu  sein.  P CI,  wirkt  erst  in 
der  Wärme  ein  und  erzeugt  unter  starkem  Aufschäumen  einen  zuletzt 
ruhig  fliesseuden,  beim  Erkalten  erstarrenden  Syrup,  mit  Wasser  zer- 
setzt sich  dieser  unter  Erwärmung  und  liefert  Krystalle,  welche  wir 
bei  mehrmaliger  Wiederholung  des  Versuchs  nicht  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung erhielten.  Bei  der  Destillation  mit  P Cl5  bleibt  sehr 
viel  Kohle  zurück  und  im  Destillat  sind  Phosphoroxychlorid,  Chlor- 
schwefel und  gechlortes  Cyanphenyl  nacbzu weisen.“ 

Auch  diese  Angaben  können  wir  ganz  bestätigen,  nur  sind  im 
Licht  der  neueren  Untersuchungen  die  vorliegenden  Tbatsachen  ver- 
ständlicher geworden. 

Kekule  und  Barbaglia1)  haben  in  ihrer  Abhandlung  „über  die 
Einwirkung  von  PCI,  auf  die  Sulfosäuren“  am  Beispiel  der  Phenol- 
sulfosäure  nachgewiesen,  dass  jenes  Reagens  unter  Bildung  von  Chlo- 
riden die  Sulfogruppe  eliminiren  kann.  Später  ist  eine  entsprechende 
Reaction  für  die  Aethylendisulfonsäure  von  Königs9)  erwiesen;  Vor- 
gänge, als  deren  Ausdruck  in  Rücksicht  auf  die  Sulfosäurechloride 
(welche  zunächst  jedenfalls  immer  entstehen)  folgende  allgemeine 
Formel  dienen  kann9): 


R . SO,  CI  -+-  P CI,  = R . CI  -+-  SO,  CI,  •+*  PCI,. 

Etwas  ähnliches  hat  augenscheinlich  auch  in  vorliegendem  Fall 
stattgefunden.  Bei  der  Destillation  mit  PCI,  ist  dus  Cyanbenzolsulf- 

CN 

amid  unter  Zerstörung  des  Amidrestes  in  das  Chlorid  Ce  H4  ^ q q 

übergegangen,  welches  nun  in  erörterter  Weise  der  Ueberfübrung  in 

C N 

gechlortes  Benzonitril  C6  H4  Q|  unterlegen  ist.  Der  zunächst  bei 


der  Reaction  entstehende  Syrup  ist  aber,  wie  uns  genaue  Versuche 
gelehrt  haben,  ein  Phosphorzwischenprodukt  ähnlicher  Natur  wie  jenes 
aus  dem  Benzolsulfamid.  Die  quantitative  Analyse  desselben  blieb 
in  Folge  der  schlechten  Beschaffenheit  der  Substanz  auch  uns  leider 
unmöglich. 

Wenn  die  hier  mitgetheilten  Versuche  nun  auch  noch  kein  abge- 
schlossenes Bild  über  die  Wirkung  des  Phosphorpentachlorids  gegen* 


■)  Diese  Ber.  V,  876. 
»)  Ebend.  VII,  1163. 
*)  Ebend.  V,  930. 
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über  den  Amiden  der  Sulfosäureu  geben,  so  lassen  sich  ans  denselben 
in  Bezug  auf  die  oben  gestellten  Kragen  doch  schon  folgende  Ant- 
worten ableiten:  1)  PC15  kann  unter  bestimmten  Bedingungen  schon 
bei  etwa  100°  wie  PCI,  und  Cls  wirken.  2)  Die  Entstehung  phos- 
phorhaltiger Zwischenprodukte  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Sulfosäureamide  scheint  abhängig  zu  sein  von  der  Natur 
des  an  die  Sulfogruppe  gebundenen  Amidrestes.  3)  In  keinem  der 
bisher  zur  Untersuchung  gezogenen  Fälle  gelingt  es  einen  Theil  des 
Sauerstoffs  aus  der  SOa  N Ha  - Gruppe  durch  Chlor  zu  vertreten. 


123.  August  Bernthsen:  Zur  Kenntniss  der  Amidine  einbasicher 
organischer  Säuren. 

(Mittbeilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 

(Eingegangen  am  18.  März.) 

Wie  ich  vor  einiger  Zeit1)  nachgewiesen  habe,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Phenylaeetthiamid  [Tkioalphato- 
luylaraid]  unter  Luftzutritt  das  unterschwefligsaure  Salz  eiuer  neuen 
Base,  des  Phenylacediamins 

«NH 

C6  Hj  CIIj 

'N  Hs 

welches  unter  Anwendung  der  von  Wallach*)  vor  einiger  Zeit  vor- 
geschlagenen  Nomenklatur  auch  zweckmässig  Pheny I acet ami m id 
genannt  werden  kann.  Diese  Base  entsteht  durch  eine  Reactiou, 
welche  der  Bildung  von  Guanidin  aus  Sulfoharnstoff  analog  ist;  es 
konnte  nachgewiesen  werden,  dass  ohne  Luftzutritt  zunächst  das 
schwefelwa8serstoffsaure  Salz  der  Base  sich  bildet,  welches  daun  an 
der  Luft  sich  analog  dem  Ammoniumsulfid  zu  einem  Hyposulfid 
oxydirt. 

Das  Phenylacetamimid  ist  bereits  in  meiner  vorigen  Mittheilung 
kurz  beschrieben  worden;  es  m5ge  dem  dort  Gesagten  binzugefügt 
werden,  dass  es  eine  starke  Base  ist,  welche  aus  der  Luft  Kohlen- 
säure anziebt  und  annähernd  bei  83 — 89°  schmilzt.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  konnte  die  Base  nicht  rein  erhalten  werden, 
wendet  man  Alkohol  oder  Wasser  an,  so  tritt  vollständige  Zersetzung 
unter  Bildung  von  Phenylacetamid  ein: 


,)  Diese  Berichte  VIII,  1319. 
*)  Diese  Berichte  VIII,  314. 
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<NH 

C.H.— CH.— C-;  +HO, 

'NH, 

',0 

= C.  H,  - - CH,  - - C'(  -f-  NH,. 

NH, 

Von  den  Salzen  sind  noch  analysirt  worden  and  haben  gut 
stimmende  Zahlen  ergeben,  das  saure  Sulfat,  welches  in  grossen, 
klaren,  in  Alkohol  und  Wasser  ungemein  löslichen  Tafeln  krystallisirt, 
und  das  neutrale  Oxalat,  welches  weisse  Prismen  oder  Nadeln 
bildet  und  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser,  besonders  warmem,  leichter 
löslich  ist.  Das  saure  Oxalat  ist  in  Alkohol  bedeutend  leichter  als 
das  neutrale  löslich  und  krystallisirt  in  Gruppen  weisser.  verfilzter 
Nadeln.  Auch  das  Nitrat  ist  krystallisirbar. 

Eben  diese  Base  konnte  durch  Einwirkung  entscb wefelnder 
Mittel  auf  ein  Gemisch  von  Ammoniak  und  Thiamid  erhalten  werden, 
weniger  leicht  durch  Quecksilberoxyd  — hier  war  das  Hauptprodukt 
einfach  Benzylcyanid  — , leicht  hingegen  durch  Bloiacetat  und  Queck- 
silberchlorid. Die  Reaction  verläuft  bei  letzterem  nach  folgender 
Gleichung: 

C,  H,-  -CH,  - -CSNH,  +2NH,  -+-  HgCl,  = HgS 

+ C,  Hs-  - CH,  - HC1-+-NH,  . HCl; 

es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  hier  zunächst  Mercurammoniumchlorid 
bildet,  welches  dann  nach  Art  der  von  Foster’)  gegebenen  Reactio- 
nen  in  Wirkung  tritt  Die  directe  Synthese  der  Base  durch  Erhitzen 
des  Benzylcyanids  mit  Salmiak  für  sich  oder  in  alkoholischer  Lösung 
nach  Art  der  Erlenmeyer’schen  Guanidinsynthese *)  ist  bis  jetzt 
nicht  gelangen;  wendet  man  trockenes  essigsaures  Ammoniak  an,  so 
scheint  sich  eine  geringe  Menge  des  Acetats  der  Base  zu  bilden,  wel- 
ches durch  sein  Zersetzungsprodukt  (Phenylessigfither)  nachgewiesen 
werden  konnte;  die  Hauptreaction  besteht  hier  jedoch  darin,  dass  das 
essigsaure  Ammoniak  Wasser  an  das  Cyanid  abgiebt  und  dadurch 
beide  zu  Amiden  werden: 

Cs  H,  - - CH,  — CN  -+-  C,  H,  O,  . NH, 

— C6  H,-  -CH,  - - CO  - - NH,  -f-C,H,0.  NH,. 

Wird  Phenylacetthiamid  mit  salzsanrem  Anilin  am  Rückfluss- 
kühler  erhitzt,  so  entwickelt  sich  in  grosser  Menge  Schwefelwasser- 
stoff und  nach  dem  Erkalten  hinterbleibt  eine  feste,  harzförmige  Masse, 
welche  an  Wasser  das  salzsaure  Salz  einer  neuen  Base,  des  Phenyl- 
acetmonophenylamimids 

')  Annsl.  d.  Chem.  176,  36. 

*)  Annal.  d.  Cham.  146,  368;  diese  Ber.  III,  896. 
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C6  Hs  — CH,  — C; 


-N C6  H} 
'NH, 


abgiebt. 

Diese  Base  kann  durch  Umkrystallisiren  schwer  ganz  rein  erhal- 
ten werden,  da  stets  eine  geringe  Zersetzung  eintritt,  jedoch  ergeben 
die  Analysen  gut  stimmende  Resultate.  Die  Reaction  war  also  nach 
folgender  Oleichung  verlaufen: 


C7  H7-  -CS  . NH,  •+  Ce  H5-  -NH„  HCl 
= C7H7-  -c55h*Hs  HCI-4-HjS. 

Der  Versuch  einer  directen  Synthese  aus  Benzylcyanid  und  salz 
saurem  Anilin  nach  der  theoretischen  Gleichung: 

C7  H7-  -CN-t-  Cg  Hg  . NH„  HCl  = C7  H7  -C^' HjHC1 


gab  ein  nicht  minder  günstiges  Resultat;  die  Reaction  kann  fast  als 
eine  quantitative  bezeichnet  werden.  Auch  durch  Entschweflung  der 
gemischten  alkoholischen  Lösungen  von  Anilin  und  Phenylacetthiamid 
mittelst  Jod  gelang  es,  diese  Base  zu  erhalten,  Jod  wirkt  hier  mithin 
in  eben  derselben  Weise,  wie  Hofmann1)  für  ein  Gemisch  von 
Sulfocarbanilid  und  Anilin  nachgewiesen  hat : 

C7  H7  — CS  . NH,  +NH,  . C6  Hs  -+-  J, 

= C7H7-  - C N H62Hs’  «J  + S-+-HJ. 

Das  Phenylacetmonophenylamimid  bildet  kleine,  weisse  Nüdelchen  oder 
Blättchen,  welche  bei  ungefähr  128—129°  schmelzen;  ein  scharfer 
Schmelzpunkt  konnte  bisher  nicht  erhalten  werden.  Dasselbe  subli- 
mirt  in  langen  Nadeln  und  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  dagegen  ausserordentlich  löslich.  Es  ist  eine  ziemlich  starke 
einsäurige  Base,  welche  auch  in  verdünnter  Lösung  rothes  Lakmus- 
papier  blau  färbt.  Die  Salze  konnten  meist  nicht  krystallisirt  erhal- 
ten werden,  das  salzsaure  Salz  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel, 
welches  nach  wochonlangem  Stehen  unter  dem  Exsiccator  zu  einem 
Harz  erstarrt;  das  Acetat  ist  ein  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  wenig 
löslicher  Syrnp,  welcher  auch  nach  einem  Monate  nicht  erstarrt  war; 
ähnliche  Eigenschaften  scheint  das  Nitrat  zu  besitzen;  auch  das 
Platindoppelsalz  wurde  bisher  nur  als  erstarrendes  Oel  erhalten.  Das 
Oxalat  ist  jedoch  krystaliisirbar. 

Eine  entsprechende  Base,  das  Phenylacetmonotolylamimid, 

/.nc,h, 

Cg  Hg  - CH,--C X 

'NH, 


*)  Diese  Berichte  II,  455. 

Bericht«  ti.  D.  Chem.  Gesellschaft  Jahrg.  IX.  29 
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kann  leicht  durch  dieselben  Reactionen  werden,  wenn  man  statt  des 
salzsauren  Anilins  das  salzsaure  Toluidin  auf  Benzylcyanid  oder 
Phenylacetthiamid  einwirken  lässt.  Beim  Umkrystallisiren  der  aus 
den  wässrigen  Auszügen  des  Rohproduktes  erhaltenen  freien  Base  aus 
Alkohol  schieden  sich  dicke,  gut  ausgebildete  Prismen  von  ^ Ctm. 
Länge  ab,  welche  vielleicht  dem  triklinen  Systeme  angehören.  Die- 
selben sind  ebenfalls  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  dage- 
gen ungemein  leicht  löslich;  sie  schmelzen  bei  118—119°  und  subli- 
miren  bei  höherer  Temperatur.  Die  Verbrennungen  stimmen  gut  zur 
Formel  Cl5  H16  Ns. 

Auch  die  Salze  zeichnen  sich  durch  grössere  Krystallisationsfähig- 
keit  vor  denen  der  Phenylbase  aus.  Das  salz  saure  Salz  bildet 
kleine,  anscheinend  cubische  Kryställchen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  sind;  Platinchlorid  fällt  ans  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
ein  gelbes,  Rockiges  Platinsalz,  das  schnell  krystallinisch  wird  und 
in  schönen,  concentriscb  gruppirten,  gelben  Prismen  erhalten  werden 
kann.  Es  ist  iu  Alkohol  leichter  als  in  Wasser,  in  letzterem  wenig 
löslich.  Das  Nitrat  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung  zunächsr 
als  Oel  ab  und  krystallisirt  dann  in  schönen,  bis  zu  3 Centimeter 
langen,  feinen  Nadeln;  auch  das  essigsaure  Salz  ist  krystallisirbar. 

Von  den  Amidinen  der  Benzenylreibe  ist  es  bisher  nicht 
gelungen , das  dem  Phenylacetamimid  homologe  Phenylformamimid 
(oder  Benzenylamimid) 

<NH 


zu  erhalten.  Weder  beim  Stehen  des  Thiobenzamids  [Benztbiamids] 
mit  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  an  der  Luft  oder  in  einer 
Sauerstoffatmosphäre,  noch  bei  Entschweflung  des  Gemisches  mittelst 
HgO  oder  Pb  (Ca  Hs  Os)a  scheint  eine  Einwirkung  in  der  gewünsch- 
ten Richtung  stattzufinden.  Die  bezüglichen  Versuche  sind  noch  nicht 
abgeschlossen. 

Die  Reaction  von  Anilinchlorhydrat  auf  Benzthiamid  oder  Benzo- 
nitril  verlief  nicht  so  einfach  wie  bei  den  nächsthöheren  Homologen; 
während  mit  Phenylacetthiamid  oder  Benzylcyanid  wesentlich  nur  eine 
Base  erhalten  wurde , befanden  sich  jetzt  in  dem  Rohprodukt  zwei 
verschiedene  salzsuure  Salze,  von  denen  das  eine  in  kaltem  Wasser 
leicht,  das  andere  fast  unlöslich  war.  Aus  den  kalt-wässrigen  Aus- 
zügen fällte  Ammoniak  eine  weisse  Base,  welche  nach  den  Analysen 
Benzen ylmonopheuylamimid 

NCS  Hj 

c6H5-  -c 


NHa 

war  und  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  fast  rein  erhalten  werden 
konnte.  Ist  das  salzsaure  Salz  nicht  völlig  rein,  so  gelingt  es  nicht. 
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ein  gutes  Platinsalz  zu  erhalten;  das  aus  reiner  Lösung  krystallinisch 
niederfallende  Salz  hat  den  Analysen  zufolge  die  Zusammensetzung 
(C|3  H1S  N„  H Cl)2,  Pt  CI 4 ; 

auch  diese  Base  ist  mithin  einsäurig.  Sie  wurde  nur  undeutlich  in 
kleinen  Blättchen,  meist  iu  körnigen  Krusten  krystallisirt  erhalten, 
welche  bei  111  — 112°  schmelzen;  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  stimmt  mit  der  der  oben  beschriebenen  Basen  überein. 
Das  salzsuure  Salz  wurde  bisher  nur  als  ein  in  Wa9ser  und  Alkohol 
sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslicher  Syrup  erhalten;  das  Oxalat 
krystallisirt  iu  kleinen  Nadeln,  das  Nitrat  in  Warzen;  beide  sind  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Aus  dem  in  Wasser  fast  unlöslichen 
Theile  des  Rohprodukts  konnte  das  Cblorhydrat  einer  anderen  Base 
gewonnen  werden.  Die  vollständige  Analyse  des  Platinsalzes  beweist, 
dass  diese  zweite  Buse  Benzenyldiphenylamimid 

nc6  h5 

CsH6-  -C; 


nhc6h5 

ist;  dieselbe  konnte  auch  leicht  frei  erhalten  und  mit  der  von  Ger- 
hard1) aus  Benzanilid  durch  PCI5  und  Behandeln  des  Produkts  mit 
Anilin  dargestelltcn  Base  durch  Krystallform,  Löslichkeit  und  Schmelz- 
punkt (143^ — 1 44 J)  identificirt  werden. 

Diese  auffallende  Bildung  eines  zweifach  substituirten  Amidins 


R -C 


NR 
N HR 


bedurfte  noch  der  Aufklärung.  Man  konnte  sich  die  Entstehung  der- 
selben kaum  anders  denken  als  durch  eine  Austreibung  des  Ammo- 
niak- durch  den  Anilinrest  unter  Bildung  von  NH3: 

C«^--CNH;Hs+HNHCsHi  = C6Hs-  -Cj^^  + NH, 

Wahrscheinlich  lag  eine  Reaction  vor,  welche  der  Bildung  des  Phenyl- 
blaus aus  Rosanilin,  des  Diphenylguanidins  aus  salzsaurem  Guanidin 
und  Anilin*),  ferner  des  Diphenylharnstoffs  aus  Harnstoff  und  Anilin 
völlig  analog  war. 

Die  ausgesprochene  Ansicht  wurde  durch  den  Versuch  vollständig 
gerechtfertigt.  Es  wurde  reines  Benzenylmonophenylamimid  mit  salz- 
saurem Anilin  auf  240°  während  fünf  Stunden  erhitzt.  Aus  dem 
Einwirkungsprodukt  liess  sich  leicht  Salmiak  einerseits  und  eine  ver- 
hältnissmässig  grosse  Menge  Benzenyldiphenylamimid  andererseits  ge- 
winnen (Schrnp.  143J — 144°). 

Die  Möglichkeit  liegt  somit  nahe,  auf  analoge  Weise  eine  ganze 
Reihe  Amidine  mit  mehreren  Phenyl-  u.  s.  w.  Gruppen  aus  den  nicht 


')  Aunales  de  Chim.  et  Pliy».  (3)  63,  302  [Cahoure], 
a)  A.  W.  Ilofmnnn,  dieee  Ber.  I,  143. 

29* 
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oder  einmal  substitnirten  Amidinen  darzustellen.  Diese  Einführung 
eines  aromatischen  Restes  ergänzt  in  willkommener  Weise  die  durch 
Bromäthyl  u.  s.  w.  gebotene  Möglichkeit  der  Einführung  von  Alkohol- 
radicalen  der  Fettreihe. 

Benzenylmonotolylamimid 

.NC,  H, 

C«  H5  - — C; 

\NH, 

entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Benzonitril  auf  salzsaures  To- 
luidin.  Auch  hier  bildet  sich  gleichzeitig  eine  andere , durch  die 
Schwerlöslichkeit  ihres  Chlorhydrats  leicht  zu  trennende  Base.  Das 
Benzenylmonotolylamimid,  welches  von  Toluidin  durch  Darstellung 
des  ozalsauren  Salzes  befreit  werden  kann,  ist  entsprechend  dem 
tolylirten  Phenylacetamimid  gut  krystallisirbar  und  bildet  durchsich- 
tige Täfelchen,  wenngleich  es  schwer  ganz  rein  krystallisirt  zu  erhal- 
ten ist.  Es  schmilzt  bei  99 — 99^ 0 und  zeigt  dieselben  Löslicbkeits- 
verhältnisse,  wie  die  eben  genannte  Base.  Das  Oxalat  bildet  kleine 
weisse,  in  Alkohol  und  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Aether  nicht  lös- 
liche Nadeln.  Das  Nitrat  krystallisirt  in  weissen,  langen,  in  Wasser 
ziemlich  löslichen  Nadeln. 

Das  Benzenylditolylamimid 

NC,  H, 

CeH5-  Cf 

NHC,  H, 

entsteht  gleichzeitig  mit  der  vorigen  Base  beim  Erhitzen  von  Benzo- 
nitril und  salzsaurem  Toluidin  und  ist  bis  jetzt  auch  noch  nicht  dar- 
gcstellt  worden.  Es  bildet  schwach  gelbliche,  dicke  Prismen,  welche 
in  Alkohol  und  Aether  viel  weniger  als  die  Monotolylbase,  aber 
immerhin  noch  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  131 — 132°  und 
sublimirt  bei  höherer  Temperatur.  Das  Platinsalz  fällt  aus  verdünn- 
ter salzsaurer  Lösung  als  flockige,  anscheinend  amorphe  Masse  von 
sehr  hellgelber  Farbe  und  verhält  sich  in  der  Beziehung  ähnlich  dem 
der  diphenylirten  Base.  Es  ist  in  Alkohol  leichter  als  in  Wasser 
löslich. 

Durch  die  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Thatsachen  kann  als 
nachgewiesen  betrachtet  werden,  dass  die  Einwirkung  der  Tbiamide 
und  Cyanide  auf  Aminbasen  ganz  analog  denjenigen  Reactionen  ver- 
läuft, welche  die  Amidine  der  Kohlensäure  speciell  aus  substituirten 
Schwefelharnstoffen  und  Ammoniakbasen  erzeugen.  Die  völlige  Ana- 
logie zwischen  den  Thiamiden  und  den  Sulfobarnstoften  macht  es 
wahrscheinlich,  dass  den  ersteren  die  Constitution 

,*S  SH 

R C's  , nicht  R — C, 

\NHä  'NH 
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zukomiut.  Das  leichte  Zerfallen  derselben  bei  Einwirkung  entschwe- 
felnder  Mittel  unter  Bildung  der  Nitrile  statt  der  Amide  kann  wohl 
nicht  als  Einwand  hiergegen  betrachtet  werden,  wenn  man  bedenkt, 
dass  der  Sulfobarnstoff 1)  selbst  und  seine  einfach  substituirten  Deri- 
vate [Aetbylsulfoharnstoff 3),  Thiosinnamin2)  etc.]  mit  HgO  auch 
keine  Harnstoffe,  sondern  Cyanamide  resp.  letzteren  polymere  Mela- 
mine  liefern.  Auch  spricht  vielleicht  gegen  eine  merkaptanurtige 
Constitution  des  Thiamids  der  Umstand,  dass  durch  Einwirkung  der 
theoretisch  nöthigen  Menge  Jod  trotz  mehrfacher  Abänderung  der 
Versuchsbedinguugen  kein  Bisultid  erhalten  werden  konnten.  Viel- 
mehr entstand,  während  die  Hälfte  des  Thiamids  unverändert  blieb, 
aus  der  anderen  durch  Einwirkung  des  Jods  bis  zur  Sättigung  ein 
Körper  C16H14N4S  nach  folgender  Gleichung: 

C6H5  — CH,  C~.  — N 
2CSHS — CH2--CSNH,-t-2J,=  '>S  ! 

C6Hj-  -CHa  -ci- — N 
-+-  4 H J -+-  S, 

welcher  dem  von  Hofmau  n aus  Thiobenzamid  und  Jod  durgestelb 
ten  3)  völlig  analog  ist. 

Immerhin  darf  die  Constitution 

;S 

R — C' 

'NH, 

für  die  Tkiamide  noch  nicht  als  feststehend  betrachtet  werden,  da 
sehr  wohl  durch  intramolekulare  Verschiebung  — man  denke  nur  an 
die  Bildung  der  Säureamide  aus  den  Waliach’schen  Imidchloriden 

(=:rrq 

R — C CI  N II  4)  — die  klare  Erkenntniss  der  Reactiouen  erschwert 
werden  kann. 

Ueber  die  Bildung  von  Amidinen  aus  Cyaniden  und  Thiamiden 
der  einbasischen  fetten,  sowie  der  mehrbasischen  Säuren  werde  ich 
dcmuäcbst  weitere  Mittheilungeu  machen.  Auch  das  Studium  der 
Einwirkung  anderer  Ammoniakderivate,  wie  Aetbylamin,  Acetamid, 
Acetauilid  u.  8.  w.  ist  bereits  in  Augriff  genommen  worden. 

>)  Baumtnn,  diese  Berichte  VI,  1876,  1403. 

*)  Hofmaun,  diese  Berichte  II,  600. 

*)  liofmann,  diese  Berichte  II,  645. 

Wallach,  diese  Berichte  VIII,  81G. 
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124.  Anton  Fleischer:  Ueber  Cyansäureverbindungen. 

(Mittbeilungen  aus  dem  Uoivcrsitätslaboratorium  zu  Klausenburg.) 

(Eingegangen  am  18.  März.) 

Der  Theorie  der  chemischen  Structur  nach  müssen  zwei  Reihen  von 
Cyansäureverbindungen  existiren,  die  nach  den  allgemeinen  Formeln 

,*N 

c?r 

'OM 

die  wahren  Cyanate,  oder 

,0 

CZ 

""NM1 

die  Isocyanate,  zusammengesetzt  sind.  Bis  jetzt  ist  bekanntlich  nur 
eiue  dieser  beiden  Reihen  von  Cyanaten  erforscht,  deren  Constitution 
aber  nicht  sicher  constatirt  ist,  so  dass  sie  von  einigen  den  wahren, 
von  anderen  dun  Isocyanaten  zugezählt  werden.  Nur  die  Cyansäure- 
ester  sind  in  beiden  Reihen  bekannt. 

Speculationcn,  die  bis  jetzt  über  die  Constitution  der  bekannten 
Cyansäuresalze,  so  wie  auch  der  Cyansäure  selbst  angestellt  sind, 
entbehren  meiner  Ansicht  nach  vollkommen  der  experimentellen  Grund- 
lagen. Nur  andeutend  will  ich  hier  aus  manch  Anderen,  die  jüngst 
in  diesen  Berichten1)  erschienene  Ansicht  des  Hrn.  Nencki  hervor- 
heben, der  aus  seinen  Versuchen  für  die  Cyanursäure  eine  Formel 
ableitete  und  aus  dieser  zurück  auf  die  Formel 

NH 

Cj. 

V'O 

für  Cyansäure  schloss,  mit  welch  letzterem  Schlüsse  wohl  Viele  mit 
mir  nicht  einverstanden  wären.  Beiläufig  dasselbe  möchte  ich  für  die 
ebendaselbst  gegebenen  Formeln  der  Disulfo-  und  Persulfocyansäure 
bemerken,  Formeln  die  vollkommen  mit  den  von  Glutz  gegebenen 
übereinstimmen,  des  Beweises  aber  dringend  bedürfen. 

Es  wäre  nun  nach  alldem  von  höchster  theoretischer  Wichtigkeit, 
unbestrittene,  experimentelle  Beweise  für  die  Constitution  der  Cyanate 
beizubringen  und  eventuell  die  fehlende  Reihe  zu  entdecken. 

In  Folgendem  will  ich  meine  in  dieser  Richtung  angestellten 
Versuche  kurz  zusammenfassen  und  hoffe  schon  jetzt  einiges  zum 
Verständniss  dieses  dunklen  Problems  beizubringen. 

Das  sogenannte  oxysulfoearbaminsaure  Ammonium  kann  bekanntlich 
durch  zwei  Formeln  reprüsentirt  werden,  nämlich: 

*)  Diese  Berichte  IX,  Seite  247,  248. 
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.NH,  .NH, 

C ' ~ O oder  C - ' - 8 

V'S---H«N  'O  -H4N. 

Das  Salz,  welches  durch  Zusammenbringen  von  COS  mit  II 3 N 
entsteht,  ist  nun  nach  der  ersteren  Formel  zusammengesetzt. 

Die  hiehergehörigen  Versuche  von  Berthelot  und  Kretschmar1), 
die  beide  aus  dem  so  dargestellten  oxysulfocarbaminsaurcn  Ammonium 
durch  Entziehen  der  Elemente  von  H,S  Harnstoff  darstellten,  wuren 
mir  nicht  beweisend  genug;  ich  stellte  also  Versuche  an,  und  zwar 
noch  vor  vier  Jahren  in  Gesellschaft  mit  meinem  Freunde  Hrn. 
Steiner,  wodurch  wir  auf  viel  glatterem  Wege  Harnstoff  bekamen. 

Erst  in  jüngster  Zeit  gelang  es  mir  aber  durch  Entschwefelung 
jenes  Ammonsalzes  mittelst  Quecksilberoxyd,  bei  niederer  Tem- 
peratur, bis  zu  80pCt.  der  theoretischen  Menge  Harnstoff 
zu  erhalten.  Derselbe  schmilzt  bei  130°  und  zeigt  die  Reactioncn 
des  gewöhnlichen  Harnstoffs. 

Die  erwähnte,  mit  Hrn.  Steiner  ausgeführte,  aber  wie  es  scheint 
bei  weitem  nicht  so  ergiebige  Verfahren  besteht  einfach  darin,  die 
alkoholische  Lösung,  oder  auch  das  Salz  mit  Alkohol  überschichtet, 
der  Luft  auszusetzen.  Nach  einiger  Zeit  schiessen  Schwefelkrystalle 
aus  und  in  der  Lösung  ist  Harnstoff  in  ziemlicher  Menge  enthalten. 

Aus  diesem  Resultat  glaube  ich  vollkommen  berechtigt  zu  sein, 
dem  oxysulfocarbaminsauren  Ammonium  die  Formel,  iu  welcher  die 
Carbony lgruppe  CO  enthalten  ist,  also 

NH, 

CO 

''SH4N 

beizulegen.  Es  werden  also  von  letzterem  bei  Bildung  des  Harn- 
stoffs die  Elemente  des  Schwefelwasserstoffs  entzogen,  denn: 

.NH, 

C O — H,  S = CON,  H4. 

'SH4N 

Was  nun  den  Mechanismus  dieses  Processes  betrifft,  so  könnte 
man  a priori  zwei  Fälle  annehmeu. 

Entweder  liefert  das  Ammonium  die  zwei  Wasserstoffatnme,  wie 
es  die  eingeklammerten  Elemente  zeigen: 

NH, 

CO 

s 

' SH,  H,  N 


*)  Journal  f.  pract.  Chemie  7,  474. 
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oder  aber  ist  das  Amid  die  Wasserstoff  liefernde  Groppe: 

,N  Ha 
CO 

''"L®jH4N. 

Der  Versuch  sollte  zwischen  beiden  Fällen  entscheiden. 

Ist  die  erstere  Annahme  die  richtige,  so  muss  die  entschwefelte 
Flüssigkeit  schon  Harnstoff  enthalten;  im  zweiten  Falle  aber 
muss  sich  zuerst  ein  cyansaures  Ammonium  und  zwar  die  Isoverbin- 
dung von  der  Formel : 

>N  — NH« 

C> 

O 

bilden,  welches  dann  die  Fähigkeit  besässe,  sich  in  Harnstoff  umzu- 
wandeln. 

Die  durch  Quecksilberoxyd  entschwefelte  Flüssigkeit  von  oxysulfo- 
carbaminsaurem  Ammon  enthält  ein  Ammonsalz,  welches,  mit 
Säuren  braust,  mit  Silber-,  Blei-  und  anderen  Salzen 
reichliche  Niederschläge  giebt,  welche  stickstoffhaltig 
und  wasserstofffrei  sind.  Dieses  Ammoniaksalz  nun,  welches  eiuge- 
dampft  Harnstoff  giebt,  kann  nichts  anderes  als  cyansaures  Ammo- 
nium sein  und  zwar: 

;N  - NH« 

ce 

O 

Die  anderen  Salze  müssen  folglich  die  allgemeine  Formel 
CONM1  haben. 

Bevor  ich  diese  Resultate  der  Oeffentlichkeit  übergab,  habe  ich 
für  nöthig  erachtet,  wenigstens  für  die  Silber-  und  Bleisalze  analy- 
tische Belege  beizubringen. 


Silbersalz. 


Aus  dem  Ammoninmsalz  durch  fractionirte  Fällung  dargestellt, 
ist  weiss,  ändert  die  Farbe  an  der  Luft.  In  verdünnter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  vollkommen  schon  in  der  Kälte,  indem  sämmtlicher 
C als  COs  entweicht,  der  Stickstoff  bleibt  vollkommen  als  Ammonsalz 
zurück.  Beim  Erhitzten  wird  das  vollkommen  trockene  Salz  dunkel, 
und  lässt  ein  eigentümliches  Knistern  hören,  vor  der  Blaselampe 
erhitzt,  bleibt  metallisches  Silber  in  geschmolzenen  Körnern  zurück. 


Ag 

c 

N 

H 


Gefunden. 

7L35^  " 

7.27  7.48 

9.55 
0.16 


Berechnet. 

72 

8 

9.33 

0 
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Bleisalz. 

Bereitet  wie  das  frühere,  nicht'  fractiouirt;  weisser,  nicht  kry- 
stallinischer  Niederschlag. 

Berechnet.  Gefunden. 

Pb  72.19  71.13 

Wenn  ich  nun  noch  bemerke,  dass  bei  der  Entschwefelung  des 
oxysulfocarbaminsauren  Ammon  mittelst  Quecksilberoxyd  eine  kleine 
Quantität  eines  anderen  Produktes  sich  bildet,  dass  folglich  die  er- 
haltenen schweren  Metallsalze  nicht  absolut  rein  gewesen  sind,  so  er- 
küren sich  die  erhaltenen  Differenzen  hinlänglich;  es  wird  wohl  keine 
überaus  grosse  Schwierigkeit  machen,  wenigstens  die  durch  Fällung 
erhaltbaren  Silber  und  Bleisaize  mittelst  fractionirter  Fällung  absolut 
rein  zu  bekommen. 

Die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  geben  mit  dem  isocyansauren 
Ammon  keine  Niederschläge,  doch  hoffe  ich  selbe  auf  folgendem  Wege 
zu  erhalten. 

Aus  oxysulfocarbaminsaurem  Ammon  gelang  es  mir  das  Kalisalz 
vollkommen  rein  darzustellen;  selbes  lässt  sich  nun  mit  Quecksilber- 
oxyd ebenfalls  entschwefeln , wie  wohl  sich  hier  noch  bemerkbarer 
eine  andere  Substanz  zu  biden  scheint.  Ich  glaube  nun  vollkommcu 
begründet  die  Ansicht  aussprechen  zu  dürfen,  dass  das  aus  oxy- 
sulfocarbaminsaurem  Ammon  bei  niederer  Temperatur 
und  in  nahe  theoretischer  Menge  erhaltene  Cyanat  der 
isocyansauren  Reihe  angehört,  eine  Ansicht,  die  wie  man 
sieht  auf  Umstände  gegründet  ist  (niedere  Temperatur 
und  grosse  Ausbeute)  wo  den  jetzigen  Anschauungen  ge- 
mäss, wenigstens  keine  molecuiare  Umlagerungen  statt- 
finden können. 

Ich  will  mich  vorläufig  nicht  bestimmt  darüber  äussern,  ob  diese 
Verbindungen  mit  den  bislang  bekannten  isomer  oder  identisch  sind, 
zu  diesem  Ausspruche  wird  es  nöthig  sein,  beide  Reihen  der  balze 
einem  eingehenden,  vergleichenden  Studium  zu  unterwerfen.  Trotzdem 
glaube  ich  nicht  verschweigen  zu  dürfen,  dass,  während  die  bisher  be- 
kannte Säure  ein  grünblaues  Kupfersalz  bildet,  meine  mit  Kupfersalzen 
einen  hell  grünlichblauen  Niederschlag  giebt. 

Ich  werde  mich  nuu  neben  Darstellung  und  Studium  der  Iso- 
cyanate,  hauptsächlich  auf  die  der  wahren  Cyanate  verlegen,  indem 
ich  mich  der  Einwirkung  der  CNOH  des  CN  — CI  etc.  zur  Dar- 
stellung derselben,  unter  besonderer  Berücksichtigung  aller  Verhältnisse, 
bedienen  werde. 

Diese  Versuche  veranlassten  naturgemäss,  parallele  in  der  ent- 
sprechenden Schwefelreihe  anzustellen.  Schon  seit  längerer  Zeit  ist 
es  mir  gelungen,  sulfocarbaminsaures  Ammon  ohne  gleichzeitige  Bil- 
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düng  von  trisulfocarbonsuurem  Ammon,  auf  sehr  leichte  Art  rein  zu 
erhalten.  Auch  die  Alkalisalze  desselben  habe  ich  schon  dargestellt. 
Die  Entschwefelung  derselben  geschieht  mit  gleicher  Leichtigkeit  wie 
oben.  Ich  gedenke  nun  diese  Rhodanate,  denen  offenbar  die  allge- 
meine Formel  CSNM1  zukommt,  mit  den  echten,  ans  wahren  Cyan- 
verbindungen darge8(elltcu  Sulfocvanaten  zu  vergleichen. 

Hr.  Lud  wig  Solymosi  beschäftigt  sich  schon  mit  dem  Studium 
der  oxysulfo-  und  sulfocarbaminsauren  Verbindungen. 


Correspondenz. 

125.  A.  Henninger,  aus  Paris,  14.  Marz  1876. 

Akademie,  Sitzung  vom  14.  Februar. 

Die  Aether  der  Wasserstoffsäuren  bilden  sich  aus  Alkohol  und 
Säure  zu  langsam,  als  das  die  dabei  stattfiudende  Wärmetönung  direct 
bestimmt  werden  könnte. 

Hr.  Berthe lot  berechnet  dieselbe  aus  der  VerbindungstönuDg  von 
Aelhylen  und  Wasserstoffsäure,  welche  zwar  nicht  bekannt  ist  aber 
der  Verbindungstönung  von  Arnylen  und  Wasserstoffsäure  sehr  nabe 
kommeu  wird; 

CjH.O  -4-  HCl  = C8H5C1  -4-  H,0  absorbirt  — 2.7  Cal. 

(Gas)  (Gas)  (Gaa)  (Ga») 

C2HsO  -4-  HJ  = C,H5J  -+-  HjO  absorbirt  — 1.3  Cal. 

(Ga.)  (Ga»)  (Gas)  (Ga») 

Die  Auflösung  der  Wasserstoffsäuren  in  Alkohol  entwickelt  eine 
etwas  grössere  Wärmemenge  als  die  Auflösung  in  Wasser;  die  fri- 
schen Lösungen  enthalten  jedoch  keine  Spur  HaloTdäther,  sondern 
wahrscheinlich  molekulare  Verbindungen  von  Alkohol  und  Wasser- 
stoffsäure. 

Hr.  Berthelot  hat  die  Bildung  des  Oxamids  thermisch  unter- 
sucht 

Cä04(CjII4)j-4-NH3  =CsOs(NHj)j-4-"2C9HjO  entwickt  -1-  26.4  Cal. 

(rein)  (verdünnt)  (fest)  (verdünnt) 

hieraus  kann  man  mit  Zugrundelegung  der  Verseifongswärme  des 
Aethyloxulats  durch  Ammoniak  (-4- 32  Cal. ; berechnet  aus  der  Ver- 
seifungswärme durch  Natron)  und  der  Lösungswärme  des  Ammonium- 
oxalats folgenden  Werth  berechnen: 

Cjü4  (N  H4)a  = Ca  0,(N  Hs)j  -4-  2Hj  O absorbirt  — 2.4  Cal. 

(kry«taUi»irt)  (fe»t)  (flüiaig) 
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Hr.  Berthelot  erinnert  daran,  dass  die  Bildung  des  Pormiamids 
aus  Ammoniumforiniat  von  einer  Wfirnieabsorption  von  — 1.0  Cal. 
begleitet  ist.  Umgekehrt  ist  die  Hydratation  des  Oxamid»  und  des 
Pormiamids  von  Wärmeentwickelung  begleitet. 

Die  Hydratation  der  organischen  Verbindungen,  seien  es  Aether 
oder  Amide  entwickelt,  wie  man  sieht,  Wärme. 

Hr.  Berthelot  berechnet  endlich  theilweise  nach  in  der  Wissen- 
schaft existirenden  Angaben,  theilweise  nach  eigenen  Versuchen  die 
Bildungswärme  des  unterschwefligsauren  Kaliums  von  den  Elementen 
aus : 

S-t-Oa  = S02  (Gas)  entwickelt  -+-  77.6  Cal. 

SOa  (Gas)  -+•  Wasser  = S02  (gelöst)  entwickelt  -+-  7.6  - 

S02  (gelöst)  -+-  S -+-  Hj  0 = Sj03  Hs  (gelöst) absorbirt — 9.2  - 

Wasser  = 2KOH  (gelöst)  entwickelt  -4-  164.6  - 
Die  Verbindung  von  unterschwefliger  Säure  mit  Kali- 
hydrat entwickelt  -+-  29.6  - 

Die  Trennung  vonS203K2  von  dem  Wasser  entwickelt  -+-  4.6  - 

Bildung  von  den  Elementen  aus  S2-f-03  -+-  K3  = S203K2  -+-  27.4  Cal. 

Das  unterschwefligsaure  Kalium  wird  bekanntlich  von  einer  grossen 
Anzahl  Beobachter  als  Bestandtheil  des  Verbrennungsrückstandes  des 
Pulvers  aufgeführt  und  wurde  häutig  in  beträchtlicher  Menge  darin 
aufgefungen. 

Hr.  Berthelot  zeigt  nun,  dass  keine  der  Reactionen,  welche 
theoretisch  Kaliumbyposulfid  liefern  könnten  (Reduction  des  Kalium- 
sulfates durch  Kohle;  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Kaliumcarbonat) 
von  Wärmeentbindung  begleitet  ist,  sondern,  dass  immer  Wärme  ab- 
sorbirt wird  und  zwar  zu  beträchtliche  Wärmemengen,  als  dass  sie 
durch  die  Unterschiede  der  Schmelzwärmen  und  specifischen  Wärmen 
bei  hoher  Temperatur  ausgeglichen  werden  könnten. 

Andererseits  ist  das  Kaliumhyposulfit  nicht  sehr  beständig;  es 
verträgt  eine  Temperatur  von  500",  zersetzt  sich  aber  bei  wenig 
höherem  Hitzegrad  in  Kaliumsulfat  und  fünffach  Schwefelkalium,  wel- 
ches letztere  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Schwefelkalium  und 
Schwefel  zerfällt. 

Hr.  Berthe lot  ist  daher  der  Ansicht,  dass  das  Kaliumbyposulfit 
kein  directes  Verbrennungsprodukt  des  Pulvers  ist,  sondern  erst  später 
aus  dem  Schwefelkalium  durch  Sauerstofifaufnabme  entsteht.  Man 
weiss  in  der  That,  mit  welcher  Begierde  der  Pulverrückstand  Sauer- 
stoff und  Wasser  anzieht  und  es  ist  unendlich  schwierig  bei  den 
Manipulationen  die  Luft  vollständig  auszuschliessen. 

Hr.  A.  Rosenstiehl  hatte  vor  mehreren  Jahren  angezeigt,  dass 
drei  isomere  Rosaniline  existiren,  welche  respective  die  Reste  von 
Paratoluidin  und  Anilin,  von  Orthotoluidin  und  Anilin  oder  von  Para- 
toluidin,  Orthotoluidin  und  Anilin  erhalten.  Diese  drei  Verbindungen 
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steben  in  ihren  Eigenschaften  einander  so  nahe,  dass  man  sie  nicht 
unterscheiden  kann;  ihre  Isomerie  ist  jedoch  über  allen  Zweifel  er- 
haben, denn  sie  regeneriren  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  die  Alkolalde, 
von  denen  sie  abstammen. 

Hr.  Rosenstiehl  hat  die  Menge  derselben  bestimmt  and  ist  zu 
den  bemerkenswerthen  Resultaten  gelangt,  welche  unten  verzeichnet 
sind.  Die  gefundenen  Anilinmengen  sind  etwas  zu  klein,  da  Jod- 
wasserstoff Anilin  theilweise  in  Ammoniak  überführt.  Orthotoluidin, 
allein  oxydirt,  erzeugt  ebenfalls  ein  Rosanilin  und  zwar  das  heile, 
welches  aus  einem  Gemenge  von  Anilin  und  Orthotoluidin  entsteht; 
unter  dem  Einflüsse  der  Oxydationsmittel  wird  folglich  Orthotoluidin 
theilweise  in  Anilin  umgewandelt. 

I.  Rosanilin  aus  Anilin  und  Paratoluidin. 

II.  - aus  Orthotoluidin  allein. 

III.  - aus  Anilin  und  Orthotoluidin. 

IV.  - aus  Orthotoluidin  und  Paratoluidin  mit  oder 

ohne  Zusatz  von  Anilin. 


Zu»atnmenaetzunß  der  durch  Jodwasserstoff  regenerirten  Basenmischung. 


I. 

11. 

iii. 

IV. 

Anilin  .... 

. . 25 

24 

32 

28 

Orthotoluidin  . . 

. . 

73 

64 

34 

Paratoluidin  . . 

. . 75 

8 

4 

38 

Hr.  Maumene  hat  seine  Versuche  über  die  Einwirkung  alter 
und  frisch  gekochter  und  erkalteter  Schwefelsäure  auf  Olivenöl  und 
Wasser  wiederholt  und  bestätigt  vollkommen  seine  früheren  Angaben. 
(Diese  Berichte  VIII,  S.  1361).  Er  fügt  jedoch  eine  interessante  That- 
sache  hinzu;  auf  300°  im  Oelbade  erhitztes  und  erkaltetes  Olivenöl 
verhält  sich  auch  nicht  wie  altes.  Es  ist  nicht  merklich  zersetzt,  seine 
Farbe  und  Dichte  sind  dieselben  geblieben,  nur  hat  es  einen  geringen 
Acroletngeruch  angenommen.  Vermischt  man  nun  solches  Oel  mit 
frisch  gekochter  Schwefelsäure,  so  steigt  die  Temperatur  nur  34u,  das 
heisst,  die  Substanzen  verhalten  sich,  als  wären  sie  beide  nicht  erhitzt 
worden.  Alte  Schwefelsäure  und  nicht  frisch  erhitztes  Olivenöl  brin- 
gen nämlich  eine  Temperaturerhöhung  von  34.5°  hervor. 

Hr.  J.  D u v a 1 hat  aus  der  Stutenmilch  eine  neue,  von  ihm  E q u i n - 
säure  benannten  Substanz  isolirt;  dieselbe  existirt  in  der  Milch  unter 
der  Form  des  Salzes  einer  flüchtigen  Basis,  welche  jedoch  Ammoniak 
nicht  ist.  Die  Säure  krystallisirt  in  zu  Gruppen  vereinigten,  kleinen 
Nadeln;  durch  ihre  Reactionen  mit  Silbernitrat,  Eisenchlorid  und 
Goldchlorid  unterscheidet  sie  sich  von  der  Hippursäure. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  18.  Februar. 

Hr.  A.  Dopre  bedient  sich  zur  Vertreibung  der  Luft  aus  der 
Röhre  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas,  eines  Kohlensäure- 
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apparates,  der  so  construirt  ist,  dass  der  Eintritt  von  Luft  unmöglich 
ist.  Oer  Gang  der  Analyse  ist  viel  regelmässiger  als  bei  dem  Ge- 
brauche von  Natriumbicarbonut  als  Kohlensäurequelle. 

Bernsteinsäure  und  Phtalsäure  zeigen  eine  sehr  grosse  Analogie 
>n  ihren  Reactionen;  Hr.  Grimaux  bemerkt  jedoch,  dass  sie  in  man- 
chen Fällen  in  ihrer  Wirkung  von  einander  abweicben.  So  erzeugt 
Bernsteinsäureanhydrid  mit  Harnstoff  Succinursäure,  während  Phtal- 
säureanhydrid  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  Phtalimid,  Ammoniak  und 
Kohlensäure  liefert. 

Hr.  A.  Gautier  macht  eine  längere  Mittheilung  über  die  Auf- 
findung der  bei  der  Verfälschung  der  Rothweine  unge wendeten  Farb- 
stoffe; selbst  wenn  letztere  in  geringer  Menge  (12 — 20  pCt.  der 
Totalfärbung)  vorhanden , können  sie  mit  Sicherheit  erkannt  werden. 
Hr.  Gautier  wird  die  vollständige  Methode,  deren  er  sich  bedient, 
baldigst  veröffentlichen. 

Aus  No.  3 des  Bulletin  de  Ja  Societe  chitnique  habe  ich  zu  er- 
wähnen, dass  Hr.  Ch.  Girard  vorgeschlageu  hat  bei  der  Dynamit- 
bercitung  dem  Nitroglycerin  10  pCt.  Methylnitrat  zuzusetzen  um 
das  Gefrieren  des  Nitroglycerins  zu  verhindern.  So  bereiteter  Dynamit 
behält  auch  bei  sehr  starker  Kälte  seine  Wirkung  bei.  Der  Flüchtig- 
keit des  Methylnitrats  wegen,  müssen  die  Patronen  hermetisch  ver- 
schlossen, am  zweckmässigsten  mit  Metallhülsen  angefertigt  werden. 

Ferner  hat  Hr.  R.  Zdrawkowitsch  in  der  letzten  Sitzung  ein 
Verfahren  zur  Bereitung  sehr  wirksamen  Platinschwarzes  beschrieben. 
Glycerin  reducirt  Platinchlorid  in  der  Hitze;  aber  das  gebildete  Platin- 
schwarz besitzt  nur  eine  sehr  geringe  Wirksamkeit.  Trägt  man  jedoch 
nach  und  nach  eine  Platinchloridlösung  in  eine  siedende  Mischung 
von  15cc  Glycerin  und  10cc  Kalilauge  (Dichte  1.08)  so  fällt  äugen-  - 
blicklich  pulverförmiges  Platin  zu  Boden,  welches  sieb  als  sehr  wirk- 
sam erweist.  Manchmal  besonders,  wenn  man  mehr  Kali  an  wendet, 
beobachtet  man  die  Bilduug  eines  Metallspiegels. 

Akademie,  Sitzung  vom  21.  Februar. 

In  Folge  einer  vor  Kurzem  erschienenen  Abhandlung  des  Hrn. 
van’t  Hoff  über  die  Identität  des  Styrolen’s  mit  dem  Cinnamen,  hat 
Hr.  Berthelot  seine  Versuche  über  diesen  Gegenstand  wiederholt 
und  die  früheren  Resultate  bestätigt.  Er  hat  ungefähr  100  Grm.  bei 
147°  siedendes  Styrolen  bereitet  und  die  Reinheit  des  Kohlenwasser- 
stoffs durch  die  Analyse  bestätigt.  Dieses  Styrolen  war  optisch  activ 
und  lenkte  für  Natriumlicht  die  Polarisationsebeue  um  3.1 — 3.4U  nach 
links  ab. 

[«„]  = — 3.25» 

Hr.  A.  Terreil  zeigt,  dass  die  schwarze  Masse,  welche  neben 
Cyankalium  beim  Erhitzen  des  Ferrocyankaliums  entsteht,  kein  be- 
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stimmtes  Kohleneisen  ist,  sondern  aus  einem  Gemenge  von  sehr  fein 
verteiltem  Gusseisen,  Bisenoxydoxydul,  freiem  Kohlenstoff  und  einer 
kleinen  Menge  Cyankalium  besteht;  letzteres  wird  durch  Wasser  nicht 
entzogen. 

Nach  Versuchen  der  HH.  H.  Gal  und  A.  Etard  kann  Essigsäure 
unter  günstigen  Umständen  durch  Phospborsäureanhydrid  in  Essig- 
säurcanhydrid  umgewnndelt  werden.  Man  trägt  ziemlich  rasch  30  Grtn. 
Phosphorsäureanhydrid  in  60  Grm.  Essigsäure  ein,  indem  man  durcli 
beständiges  Schütteln  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  beiden  Substanzen 
sich  möglichst  schnell  vermischen.  Das  Gemenge  wird  bald  braun 
und  erhitzt  sich  etwas,  in  diesem  Momente  destillirt  man  rasch  ab 
und  isolirt  das  gebildete  Essigsäureanhydrid  durch  die  fractionirte 
Destillation.  Die  Verfasser  haben  auf  diese  Weise  ungefähr  3 Grm. 
der  letzteren  Verbindung  erhalten.  Benzoesäure  auf  ähnliche  Weise 
mit  Phosphorsäureanhydrid  behandelt  liefert  eine  geringe  Menge  Ben- 
zoüsäu  rean  hy  drid . 

Hr.  J.  Tscherniak  giebt  die  Fortsetzung  seiner  Untersuchen 
über  das  Dicbloräthylamin. 

Akademie,  Sitzung  vom  28.  Februar. 

Ilr.  Berthelot  bespricht  die  bei  der  Explosion  des  Pulvers  statt- 
findendeu  Reactionen,  indem  er  sich  hauptsächlich  auf  die  vor  Kurzem 
von  Noble  und  Abel  erhaltenen  analytischen  Resultate  stützt.  Er 
berechnet  ferner  die  WärmetönungeD,  welche  den  verschiedenen  Zer- 
setzuugsgleichungen  des  Pulvers  entsprechen  und  zeigt,  dass  die  statt- 
findenden Dissociationserscheinungen  die  Temperatur  und  folglich  den 
Druck  zu  vermindern  streben.  Die  Explosion  des  Pulvers  erzeugt 
zuerst  alle  möglichen  Verbindungen,  welche  unter  den  Bedingungen 
des  Versuches  beständig  sind,  namentlich 

K,S;  K,S04;  K,CO,;  CO,;  CO;  N;  11,0. 

Die  relativen  Proportionen  dieser  Verbindungen  sind  je  nach  den 
localen  Umständen  des  Gemenges  und  der  Entzündung  grosser  Schwan- 
kungen unterworfen.  Wenn  die  gebildeten  Körper  hinreichend  lange 
in  Berührung  blieben,  so  würden  sie  gegenseitig  auf  einander  ein- 
wirken und  auf  einen  einzigen  Endzustand  zurückgeführt  werden 
(K,S04  und  CO,),  welcher  der  grössten  Wärmeeutbiudung  ent- 
spricht; aber  die  rasche  Abkühlung,  welche  eie  erfahren,  verhindert 
sie  diesen  Endzustand  zu  erreichen,  dennoch  ist  jedes  der  gebildeten 
Produkte  nach  einem  regelmässigen  Gesetz  entstanden  und  die  chemi- 
sche Umwandlung  des  Pulvers  erfolgt  nach  einem  System  mehrerer 
sehr  einfacher  Gleichungen. 

Die  rothe  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Sauerstoffbereitung  aus 
Braunstein  und  Schwefelsäure  sich  bildet,  enthält  nach  Versuchen  des 
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Hm.  Fremy  ein  neues  Mangansulfat,  welches  man  als  Doppelsalz 
von  Mangano-  und  Manganisulfat  oder  als  das  Sulfat  eines  besonde- 
ren Oxydes  des  Mangans  betrachten  kann.  Uni  dieses  Salz  in  kry- 
stallisirter  Form  zu  erhalten,  verfährt  man  folgendermaassen.  Man  be- 
reitet Manganisulfat  durch  Behandeln  von  Kaliumpermanganat  mit 
einem  Ueberschuss  verdünnter  Schwefelsäure  S04  H2  2Ha  0 und 
giesst  in  die  nach  einiger  Zeit  gelb  gewordene  Flüssigkeit  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Manganosulfat;  die  Lösung  färbt  sich  augen- 
blicklich weinroth  und  lässt  Hexagonale,  in  Schwefelsäure  wenig  lös- 
liche Krystalle  absetzen.  Wasser  zerlegt  das  neue  Salz  unter  Ab- 
scheidung eines  braunen  Manganoxyds;  Schwefelsäure  (S04Hs  -+- 
2HS  O)  löst  es  mit  violetter  Farbe. 

Hr.  Fremy  setzt  das  Studium  dieses  Sulfats  fort  nnd  wird  bald 
weitere  Mittheilung  machen. 

Hr.  Boussingault  hat  den  Einfluss  studirt,  welchen  die  Acker- 
erde auf  die  Salpetersäurebildung  aus  den  als  Dünger  gebrauchten, 
stickstoffhaltigen,  organischen  Substanzen  ausübt.  Die  Versuche  wur- 
den vergleichweise  mit  gewaschenem  und  geglühten  Sand  von  Fon- 
tainebleau, mit  gewaschener  Kreide  von  Meudon  und  mit  Ackererde 
unter  Zusatz  von  Stroh,  Rappspresskuchen,  Knochenpulver,  Hornab- 
fällen, Wollenlappen,  Pferdefleisch  und  Pferdeblut  angestellt.  Die  be- 
feuchteten Gemenge  wurden  5 Jahre  lang  bei  Lichtzutritt  in  Flaschen, 
deren  Inneres  nur  durch  ein  sehr  enges  Rohr  mit  der  Atmosphäre  in 
Verbindung  stand,  sich  selbst  überlassen. 

In  dem  Sande  haben  die  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
nur  Spuren  Salpetersäure  oder  Ammoniak  geliefert;  dasselbe  Resultat 
wurde  bei  der  Kreide  beobachtet,  nur  war  die  Ammoniakmenge  etwas 
grösser. 

In  der  Ackererde  wurde  die  grösste  Menge  Salpetersäure  und 
am  wenigsten  Ammoniak  gebildet.  100  Th.  der  stickstoffhaltigen 
Substanz  haben  im  Mittel  21.6  pCt.  Salpetersäure,  =5.6  Stickstoff, 
geliefert;  also  ungefähr  die  Hälfte  des  Totalstickstoffgehaltes. 

Die  freiwillige  Salpetersäurebildung  in  reiner  Ackererde  hat  eine 
Grenze,  denn  alle  stickstoffhaltigen  Körper,  welche  sie  enthält,  können 
nicht  zu  Salpetersäure  oxydirt  werden.  So  haben  100  Grm.  Acker- 
erde in  5 Jahren  nur  0.11  Grm.  Salpetersäure  gebildet,  welche 
0.0285  Grm.  Stickstoff  = 14  pCt.  des  totalen  Gehaltes  an  Stickstoff 
entsprechen;  während  dieselbe  Ackererde  uaeb  Zusatz  von  1 Grm. 
getrockneten  Blutes  0.50  Grm.  Salpetersäure  binnen  5 Jahren  bildete. 

Hr.  S.  Cloez  hat  die  Untersuchung  des  Elueococcaöles  fortge- 
setzt und  bespricht  heute  die  Säuren,  welche  es  enthält.  Durch  Ver- 
seifen durch  alkoholisches  Kali  bei  Abschluss  der  Luft  und  Zersetzen 
der  Seife  durch  Phosphorsäure  kann  man  eine  feste  und  eine  flüssige 
Säure  erhalten.  Die  erstere,  welche  Margarol  säure  benannt  wird, 
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krystallisirt  in  rhombischen,  bei  48°  schmelzenden  Blättchen,  welche 
an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  aufnehmen  und  sich  in  eine  weiche,  nach 
einiger  Zeit  hart  werdende  Masse  verwandeln. 

Sie  enthält  C17  Hao  03  und  ihre  Salze  sind  der  Formel 
C17  Hjs  Oj  M 

entsprechend  zusammengesetzt.  Das  Kaliumsaiz  krystallisirt  und  wird 
durch  viel  Wasser  in  Kalihydrat  und  ein  saures  Salz  gespalten. 

Die  flüssige  Säure,  Elaeolsäure  benannt,  unterscheidet  sich 
durch  ihre  Zusammensetzung  und  einige  ihrer  Eigenschaften  von  den 
bekannten  flüssigen  Fettsäuren.  Ihr  Bleisalz  ist  in  Aether  löslich. 

Das  an  dem  Liebte  in  zugeschmolzenen  Röhren  fest  gewordene 
Elaeococcaöl  enthält  weder  Margarolsäure,  noch  Elaeolsäure,  sondern 
giebt  bei  dem  Verseifen  eine  bei  72°  schmelzende  Säure,  welche  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen  ergeben  hat: 

C = 74.30;  H = 1 1.16;  O = 14.54. 

Diese  Säure,  für  welche  Ilr.  Cloez  den  Namen  Stearolsäure  J) 
vorschlügt,  destillirt  im  luftverdünnten  Raume  unzersetzt  über. 

Die  HH.  Cb.  Friedei  und  J.  Guerin  legen  der  Akademie  eine 
Abhandlung  über  das  Titanoxychlorid  Tis  O,  Cla  und  über  das  Titan- 
oxyd Ti2  Os  vor  (siehe  diese  Berichte  VII,  S.  1645). 

Hr.  Fh.  de  Clermont  hat  den  Pbenylsulfoharnstoff  genauer 
studirt;  wie  ich  schon  früher  erwähnt  habe,  bereitet  er  denselben  ein- 
fach durch  Umsetzung  des  Anilinsulfocyanats,  indem  er  ein  Gemenge 
von  Anilinchlorhydrat  und  Ammoniumsulfocyanat,  beide  in  wässriger 
Lösung,  auf  100°  erhitzt,  zur  Trockne  eindampft  und  durch  kaltes 
Wasser  den  Phenylsulfoharnstoff  von  den  Salzen  trennt.  Derselbe 
schmilzt  bei  154°;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  18°  0.26  Tb.  und  bei 
100°  5.93  Th.;  100  Th.  Alkohol  nehmen  bei  16°  5.59  Th.  und  bei 
dem  Siedepunkt  67.97  Th.  auf.  Ammoniak  giebt  bei  130 — 140°  Am- 
moniumsulfocyanat, indem  gleichzeitig  Anilin  in  Freiheit  gesetzt  wird. 
Salzsäure  löst  den  Harnstoff  in  der  Kälte  einfach  auf;  bei  100°  oder 
besser  120°  spaltet,  sie  ihn  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Am- 
moniak- und  Anilinchlorhydrat. 

Der  Phenylsulfoharnstoff,  auf  180°  im  zugeschmolzenen  Rohre 
erhitzt,  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Ammoniumsulfocyanat,  Ammo- 
niak, Anilin,  Ammoniumsulfhydrat  und  Diphenylsulfobarnstoff. 

Hr.  A.  Millot  veröffentlicht  Studien  über  die  Fabrikation  der 
Superphosphate  mit  den  natürlichen  dreibasischen  Calciuuiphospbaten, 
Phosphoriten,  Apatiten,  Coprolithen  u.  s.  w.;  er  bespricht  den  Einfluss 
der  Schwefelsäuremenge,  sowie  der  Gegenwart  von  Eisenoxyd  und 


')  Dieser  Name  ist  unpassend,  denn  er  könnte  zu  Verwechslungen  mit  der 
StearolaHure  Overbeck 's  Veranlassung  geben. 
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Thonerde  auf  die  Retrogradation  der  Superphosphate.  Ich  habe  schon 
früher  Gelegenheit  gehabt,  der  Ansichten  des  Hrn.  Millot  über  die- 
sen Gegenstand  zu  gedenken. 


Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  3.  März. 


Hr.  Terreil  berichtet  über  die  Zusammensetzung  der  schwarzen 
Masse,  welche  beim  Erhitzen  von  Blutlaugensalz  neben  Cyankalium 
entsteht  (siehe  oben). 

Hr.  M.  Nevole  hat  die  Versuche  von  Carius  und  Linne- 
mann  über  die  Bildung  von  Aldehyden  beim  Erhitzen  von  Alkylen- 
bromiden mit  Wasser  wiederholt  und  bestätigt  gefunden.  Die  Re- 
action  verläuft  besonders  glatt,  wenn  man  dem  Röhreninhalte  eine 
entsprechende  Menge  Kalkspath  oder  Bleioxyd  binzufügt,  um  die  frei- 
werdende Bromwasserstoffsäure  zu  binden,  in  welchem  Falle  keine 
Abscheidung  einer  ölartigen,  bromhaltigen  Schichte,  wie  sie  Linne- 
mann  beobachtete,  stattfindet.  Eine  Erklärung  dieser  eigen thümlichen 
Reaction  findet  sich  in  den  Abhandlungen  der  genannten  Forscher 
nicht  Nach  Hrn.  Nevole  könnte  dieselbe  in  zweifacher  Weise  ge- 
geben werden. 

1)  Es  bildet  sich  zuerst  durch  Abspaltung  von  1 Mol.  HBr  ein 
gebromtes  Alkylen;  dieses  setzt  sich  mit  1 Mol.  Wasser  in  der  Weise 
am,  dass  ein  zweites  Mol.  HBr  gebildet  wird  und  der  Rest  des  Koh- 
lenwasserstoffs sich  mit  Wasser  verbindet,  um  Aldehyd  zu  erzeugen. 


CH,  Br  CH  Br 

I II 

ÖH,  Br  iÖH, 

CH  Br  CHO 

fcH,  + H,°  ÖHj 


HBr 


HBr. 


2)  Es  entsteht  zuerst  das  entsprechende  Glycol,  welches  sodann 
nnter  Wasserverlust  in  Aldehyd  übergeht: 

CH,  Br  CH,  OH 

> + 2H,0  = | -f-  2 HBr 

CH,  Br  CH,  OH 

CH,  OH  CH, 

• — ! -♦-  H,  O. 

CH,  OH  CHO 


Hr.  Nevole  bereitete  aus  dem  Bromisobutylen  mittelst  alkoholi- 
schem Kali  das  einfach  gebromte  Isobutylen  (Siedepunkt  92 — 93°)  und 
erhitzte  dieses  mit  überschüssigem  Wasser,  schliesslich  bis  auf  220°; 
es  blieb  vollkommen  unverändert.  Das  gebromte  Aetylen,  sowie  Pro- 
pylen wird  sich  höchst  wahrscheinlich  in  derselben  Weise  verhalten. 

Bericht«  d.  D.  Cbem.  Qeeellachalt.  Jabrg.  IX.  30 
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Hierauf  liess  derselbe  auf  das  jüngst  von  ihm  d&rgestellte  tertiär- 
primäre Glycol  unter  denselben  Umständen  Wasser  einwirken;  ein 
fünfstündiges  Erhitzen  auf  180  — 200°  genügte,  um  in  dem  Röbren- 
inhalte  Isobutylaldebyd  nach  weisen  zu  können.  In  derselben  Weise 
giebt  Aethylenglycol  gewöhnlichen  Aldehyd. 

Hr.  Nevole  studirte  auch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Gly- 
cerin und  fand,  dass  dasselbe  beim  Erhitzen  auf  250 — 300°  eine  Zer- 
setzung erleide  unter  Bildung  eines  Körpers,  der  die  ammoniakalische 
Silberlösung  nach  Art  der  Aldehyde  reducirt.  Acrolembildung  wurde 
nicht  beobachtet.  Hr.  Nevole  ist  gegenwärtig  mit  der  Isolirung  die- 
ses Spaltungsproduktes  beschäftigt. 

Hr.  Hoppe-Seyler  hat  beim  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit 
Natron  die  Bildung  von  Milchsäure  beobachtet.  In  ähnlicher  Weise 
entstehen  nach  Versuchen  des  Hrn.  F.  Schützenberger  aus  Rohr- 
zucker sehr  bedeutende  Mengen  Milchsäure  (70 — 80  pCt.  des  Zuckers), 
wenn  man  denselben  mit  Wasser  und  2 — 3 Theilen  Barythydrat  auf 
150°  erhitzt.  Gleichzeitig  werden  geringe  Mengen  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  einer  Säure,  deren  Zinksalz  in  Alkohol  löslich  ist,  gebildet. 

Bei  der  Zersetzung  von  10  Kilogr.  Albumin  durch  Barythydrat 
bei  150°  hat  Hr.  Schützenberger  eine  geringe  Menge  (10  CC.) 
eines  flüchtigen  Oeles  isoliren  können.  Dasselbe  ist  compiexer  Natur 
und  destillirt  zwischen  1 10  und  300° ; es  enthält  eine  gewisse  Menge 
Pyrrol. 

Die  HHrn.  E.  Willm  und  Cb.  Girard  hatten  schon  vor  meh- 
reren Monaten  die  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Diphenyl- 
amin studirt  und  dabei  neben  der  Verbindung; 

CI 

CO 

'N(C,  Hs),  , 

welche  inzwischen  von  Michler  beschrieben  worden,  einen  bei  125° 
schmelzenden  Körper  erhalten , welcher  wahrscheinlich  Tetraphenyl- 
harnstoff darstellt. 

Akademie,  Sitzung  vom  6.  März. 

Hr.  L.  Grüner  hat  den  weissen  Flugstaub  eines  Hohofens  in 
der  Nähe  von  Longwy  analysirt.  Dieser  Staub  enthält  38  pCt.  Ka- 
liumsulfat, etwas  Kaliumcarbonat  und  Chlorkalium,  zusammen  43  pCt. ; 
der  in  Wasser  unlösliche  Theil  besteht  aus  einem  Gemenge  von 
Schlackenstaub  und  reiner,  faseriger  oder  pulvriger  Kieselsäure.  Letz- 
tere entsteht  durch  Zersetzung  des  Schwefelsiliciums  durch  Wasser, 
welches  die  siliciumschwefelhaltigen  Gusseisen  in  der  Hitze  entwickeln. 
Das  Kaliumsulfat  verdankt  seinen  Ursprung  der  Oxydation  des  Ka- 
liumsulfids. 
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Hr.  Ad.  Renard  kommt  auf  den  Glycerinaldehyd  zurück,  der 
bei  der  Electrolyee  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Glycerin- 
lösung entsteht.  Unterwirft  man  das  Rohprodukt  der  Destillation,  so 
geht  dasselbe  mit  viel  Wasser  (0.5  Grm.  auf  ungefähr  100  Grm.  Was- 
ser, über  und  kann  durch  langsames  Verdunsten  der  Lösung  in  fester 
Form  gewonnen  werden.  Der  Glycerinaldehyd  enthält: 

(C3  H6  03)4  -+-  H,  O; 

er  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  fast  gar  nicht  löslich. 
Er  schmilzt  bei  71 — 72°  und  siedet  gegen  130 — 135°,  indem  er 
sublimirt.  Er  reducirt  ammoniakaliscbe  Silber-,  sowie  alkalische 
Kupferlösung;  die  Oxydationsmittel  verwandeln  ihn  in  Ameisensäure 
oder  Essigsäure.  Bei  der  Electrolyse  liefert  er  Ameisensäure,  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd.  Bei  tiO — 80°  in  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  giebt  er  eine  Verbindung  von  der  Formel: 

(C3  HÄ  S,  0)4  -I-  Ha  O ; 

dieser  wachsartige  Körper  schmilzt  bei  80  — 82 0 und  siedet  gegen 
180—185°. 

Mit  Ammoniak  liefert  der  Glycerinaldehyd  eine  krystaLlisirte  Base 
C3H6Nj,  welche  bei  120 — 130°  in  kleinen  Krystallen  sublimirt. 
Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Alkohol  löst  sie  auch,  nicht  aber 
Aetber.  Mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  behandelt,  regenerirt  sie 
Glycerinaldehyd. 

Die  Glycerinlösung,  aus  der  man  den  Aldehyd  abdestillirt  bat, 
enthält  Ameisensäure,  Essigsäure,  Glycerinsäure  und  einen  Zucker, 
der  durch  ammoniakalisches  Bleiacetat  ausgefällt  werden  kann.  Die- 
ser Zucker  schwärzt  sich  schon  gegen  80 — 100°  und  verbreitet  einen 
Geruch  nach  Caramel.  Er  reducirt  alkalische  Silber-  und  Kupfer- 
lösung; Salpetersäure  oxydirt  ihn  zu  Oxalsäure.  Mit  Baryt  liefert  er 
ein  Salz  von  der  Formel  (C6  H13  Os)4,  3 Ba  O -+-  4 H,  O. 

Was  den  fraglichen  Glycerinaldehyd  des  Hm.  Renard  angeht, 
so  glaube  ich  noch  immer,  dass  er  nicht  ganz  reines  TrioXymethylen 
ist  (siehe  diese  Berichte  VIII,  S.  1345),  obschon  letzteres  erst  bei 
152°  schmilzt;  denn  wie  ginnte  ein  Körper  von  der  Formel  des  Gly- 
cerinaldehyds CH,  .OH  — CH  . OH  — CHO  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak  die  Verbindungen  erzeugen,  welche  Hr.  Renard  bei 
diesen  Reactionen  erhalten  bat? 
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Berichtigungen. 


Heft  4,  Seite  300,  Zeile  22 


. 
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- 

- 824, 

- 6 

- 

- 826, 

- 22 

v.  o.  lies:  „ungeformte  und  die  durch  geformte*  statt 
„ungeformte“. 

v.  o.  lies:  „zersetzt“  statt  „gemengt*. 

v.  o.  lies:  „vor*  statt  „von“. 

v.  o.  lies:  „aufgenommen*  statt  „aufnehmen*. 
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Nächste  Sitzung:  Montag,  27.  März. 


A.  W.  Schade’»  Buchdruckerei  (L.  Schade)  io  Berlin,  Sullschreiberatr.  47. 
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Sitzung  vom  27.  März  1876. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 

Das  Protokoll  der  letzten  Sitzung  wird  genelnnigt. 

Der  Vorsitzende  verliest  ein  Dankschreiben  von  Herrn  Dove 
für  die  Betheiligung  der  Gesellschaft  an  seinem  Jubiläum  durch  die 
Gratulation  ihres  Präsidenten.  Dasselbe  lautet: 

„Zur  Feier  meines  fünfzigjährigen  Doctorjubiläums  am  4.  März 
d.  J.  hat  auch  die  chemische  Gesellschaft  durch  Glückwünsche, 
die  mich  ehren  und  erfreuen,  gültigst  beigclragen.  Möge  mein  herz- 
licher Dank  für  diesen  freundlichen  Antheil  nachsichtige  Aufnahme 
finden.  Der  Einzelne,  der  am  Ende  einer  arbeitsamen  Laufbahn  die 
eigenen  Kräfte  mit.  Wehmuth  schwinden  sieht,  fühlt  sich  getröstet  und 
erhoben  in  dem  Gedanken  an  das  frische  Fortleben  der  grossen  wissen- 
schaftlichen Anstalten,  der  gelehrten  Körperschaften  und  Vereine, 
deren  erfolgreiches  Wirken  nicht  an  die  kurzen  Fristen  des  indivi- 
duellen Daseins  gebunden,  vielmehr  durch  den  heilsamen  Wechsel 
einander  ablösender  Geschlechter  für  eine  ferne  Zukunft  glücklich  ver- 
bürgt ist. 

Mit  verehrungsvollem  Grosse 

dank har  ergehen 

Berlin,  den  14.  März  1876.  H.  W.  Dove.“ 

Der  Präsident  hegrüsst  darauf  die  in  der  Sitzung  anwesenden  aus- 
wärtigen Mitglieder,  die  HH.  v.  Gerichten,  V.  Meyer  und  Zincke. 

Hr.  Tiemann  ladet  im  Namen  der  Commission  zur  Ausstellung 
wissenschaftlicher  Präparate  in  London  dazu  ein,  die  bisher  der  Com- 
mission eingesandten  Präparate  am  nächsten  Donnerstage  und  Frei- 
tage von  5 — 7 Uhr  Abends  im  grossen  Hörsaal  des  Univeisitäts- 
laboratoriums  in  Augenschein  zu  nehmen. 

Gewählt  werden : 

1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren : 

Fried  r.  Schwarzer,'  Höchste  Strasse  13,  II, 

Gustav  Topf,  Straussberger  Strasse  10,  IV, 

Adolf  Holtz,  Michael -Kirchplatz  19,  Hof  parterre, 
Franz  von  Lepel,  Brandenburgstrasse  24,  IV, 
Stanislaus  von  Dangel,  Landsberger  Strasse  38,  II; 

Bericht«  d.  D.  Chen».  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  31 
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2)  als  auswärtige  Mitglieder: 

Fräulein  Maria  S.  Eaton,  Lehrerin  der  Naturwissen- 
schaften in  Framingham,  Massachusets,  U.  S.  A. 
und  die  Herren: 

E.  F.  Chandler,  Professor  an  der  School  of  Miues, 
New-York  City;  28  A Fourth  Avenue,  corner  of 
49  th  Street, 

D.  Mo nnier,  Professor  der  physiologischen  Chemie  an 
der  Universität  Genf, 

Dr.  H.  Wiesinger,  Assistent  am  Chemischen  Labora- 
torium der  Universität  Göttingen, 

Dr.  Adam  Joseph  Kunkel,  Privatdocent  der  Physio- 
logie, Würzburg, 

Hugo  Schröter  (Adr.  Hrn.  Dr.  Schucbardt’s  Fabrik), 
Görlitz, 

Emil  Wasserfuhr,  20  Mechthildisstrasse,  Cöln, 

Ed.  Schmidt,  Apotheker,  Vernex  - Montreux  (Schweix), 
R.  Stecher,  Apotheker,  Stade  (Hannover), 

G.  Krinog  (ausSyra),  22  Westl.  Hauptstrasse,  Heidelberg, 
W.  R.  Hodgkinson,  Royal  College  of  Cbimistry,  South- 
Kensington  W.,  London, 

— von  Hardtmutb, 

Wilhelm  Käsewiete 
Rüben  Meraboff, 

John  Miller, 

John  M.  Stillmau, 

Wilb.  Rohn, 


Mittlieilungen. 

127.  W.  Weith:  Ueber  Methenyldiphenyldiamin. 

(Verlesen  in  der  Sitzung  von  Firn.  A.  W.  Hof  mann.) 

Wird  nach  der  Methode  von  Hofmann  dargestelltes  Cyaophenyl 
[Phenylcarbylamin] , welches  noch  Anilin  enthält,  auf  200—  220°  er- 
bitxt,  so  bildet  sich,  wie  ich  früher  nachgewiesen  habe1),  neben 
Benzolnitril  eine  Verbindung,  welche  in  Nadeln  krystallisirt , die  oft 
die  ganze  Reaktionsmasse  durchsetzen. 

Wie  ich  inzwischen  gefunden  habe,  entsteht  dieser  Körper  schon, 
wenn  anilinbaltiges  Cyanphenyl  eine  bis  zwei  Standen  unter  Rück- 

')  Die«  Ber.  VI,  2X8. 


Universitätslaboratorium 
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floss  im  Sieden  erhalten  wird.  Destillirt  man  dann  ab,  so  geht  zu- 
nächst Anilin  und  Benzonitril  über  und  von  etwa  250u  an  destillirt 
eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  die  bald  kristallinisch  erstarrt.  Durch 
ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  die  entstandene 
Verbindung  leicht  rein  erhalten. 

Die  Verbrennung  ergab: 

Kohlenstoff  79.88  und  79.60  pCt. 

Wasserstoff  6.42  - 6.36  - 

Es  entspricht  diese  Zusammensetzung  dem  von  Hof  mann  ent- 
deckten Methenyldiphenyldiamin  welches  verlangt 

Kohlenstoff  79.59  pCt. 

Wasserstoff  6.12  - 

Die  Bildung  der  Verbindung  ergiebt  sich  aus  der  Uleichung: 

Cj  Hj  N -t-  C6  H,  N = C13  I1I2  Na. 

Cyanphenvl.  Anilin. 

Es  lässt  sich  in  der  That  das  Methenyldiphenyldiamin,  wie  schon 
Hofmann  ')  hervorhebt,  als  eine  Verbindung  gleicher  Molecule 
Anilin  und  Cyanphenyl  auffassen. 

Anfangs  hielt  ich  den  von  mir  dargestellten  Körper  nur  für  iso- 
mer mit  dem  Methenyldiphenyldiamin.  Während  Hofuinnn  i)  letzteres 
als  krystallinisches  Pulver  beschreibt,  dos  stets  einen  Blieb  ins  Gelb- 
liche hat,  zeichnet  sich  die  aus  Isocyauphenyl  entstehende  Verbindung 
durch  ihre  grosse  Krystallisationslendenz  aus.  Sie  löst  sich  sehr 
leicht  in  heissem  Alkohol  oder  Benzol  und  krystallisirt  daraus  in 
prächtigen,  langen,  farblosen,  tlieinähnlichen  Nadeln,  die  bei  135 — 136° 
schmelzen.  Von  kaltem  Alkohol  wird  die  Verbindung  nur  wenig 
gelöst.  Sie  verhält  sich  wie  eine  Base,  löst  sich  in  heisser,  verdünnter 
Salzsäure  und  liefert  damit  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Cldor- 
hydrat.  Das  Platindoppelsalz  bildet  einen  orangegelben,  krystallini- 
schen  Niederschlag,  dessen  Platingehalt  der  Formel 
2(C13  H,,  Na  . HCl).  Pt  Cl4 

entspricht. 

Gefunden.  Berechnet. 

Platin  24.43  pCt.  24.59  pCt 

Des  Vergleiches  wegen  stellte  ich  Methenyldiphenyldiamin  nach 
der  Methode  Hofmann’s3)  dar.  Durch  Einwirkung  von  Chloroform 
auf  Anilin  bei  190°  wurde  so  eine  Basis  gewonnen,  die  alle  von 
Hofmann  angegebenen  Eigenschaften  des  Methenyldiphenyldiamins 
besass.  Aus  Alkohol  angeschossen  schmolz  die  schuppig  krystallini- 
sche,  gelbliche  Substanz  bei  127°.  Durch  sehr  häufiges  Umkrystalli- 

1 ) Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  144,  119. 

*)  Comptes  rendus  1858,  Bd.  47,  383. 

*)  Comptes  rendus  1888,  Bd.  47,  S.  382. 
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siren  aus  Weingeist  und  Ligroin  konnte  zwar  die  gelbliche  Farbe 
nicht  beseitigt,  der  Schmelzpunkt  aber  bis  auf  133°  gehoben  werden. 
Wurde  die  Basis  dagegen  der  Destillation  unterworfen,  so  erstarrte 
das  Uebergegangeue  langstrablig-krystallinisch  und  schoss  aus  heissein 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln  an.  Es  war  nun  kein  Unterschied  von 
der  aus  Cyanphenyl  und  Anilin  erhaltenen  Verbindung  mehr  wahr- 
zunehmen. Zwei  Präparate  von  der  einen  und  anderen  Abstammung 
schmolzen,  am  gleichen  Thermometer  befestigt,  genau  in  demselben 
Moment  bei  135°.  Beim  Erhitzen  des  Methenyldiphenyldiamins,  ob 
nach  der  Methode  von  Hof  mann  oder  aus  Cyanphenyl  und  Anilin 
dargeslellt,  verbreitet  sich  der  durchdringende  Geruch  des  Cyanphenyls. 
Derselbe  tritt  schon  beim  Sieden  der  alkoholischen  Lösungen  auf. 
‘Wahrscheinlich  findet  bei  der  Destillation  ein  theilweiser  Zerfall  in 
Cyanphenyl  und  Anilin  statt. 

Als  Methenyldiphenyldiamin  (aus  Cyanphenyl  und  Anilin  gewon- 
nen) längere  Zeit  unter  Rückfluss  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  ab- 
destillirt  wurde,  konnten  in  den  zuerst  übergegangenen  Anlheilen 
leicht  kleine  Mengen  von  Anilin  und  Benzonitril  nachgewiesen 
werden;  bei  Weitem  die  Hauptmasse  war  indessen  unverändert  ge- 
blieben. Das  Anilin  wurde  durch  die  gewöhnlichen  Reactionen,  Benzo- 
nitril durch  den  Geruch  und  die  Ueberführung  in  Benzoesäure  erkannt. 
Offenbar  hatte  sich  ein  kleiner  Theil  des  zunächst  gebildeten  Iso- 
cyanphenyls  in  Benzonitril  verwandelt  und  sich  so  der  Rückwandlung 
in  Methenyldiphenyldiamin  entzogen. 

So  lange  ich  die  von  mir  gewonnene  Basis  für  verschieden  vom 
Methenyldiphenyldiamin  hielt,  glaubte  ich  ihre  Bildung  aus  Cyau- 
phenyl  und  Anilin  auf  eine  analoge  Reactiou  zurückführen  zu  sollen 
wie  die  Addition  von  Anilin  am  Phenylcyanat  (Diphenylharnstolf) 
oder  an  Phenylsenföl  (Diphenylsulfoharnstoff).  Die  Basis  würde  als- 
dann als  Diphenylharnstolf  minus  Sauerstoff  erscheinen: 

'C , Hj 

, N ' 

r H 

"* C .11 

N' 

CÄH, 

Eine  Verbindung  von  dieser  Formel  sollte  aber  unter  Aufnahme 
von  Schwefel  in  Diphenylsulfoharnstoff  übergehen.  Zahlreich  vnriirte 
in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  ergaben  indessen  ein  nega- 
tives Resultat;  stets  wurde  die  ursprüngliche,  bei  135°  schmelzende 
Substanz  schwefelfrei  ')  wiedergewonnen. 

1 ) Zur  Prüfung  auf  Schwefel  bediene  ich  mich  der  von  Hansen  (Ann.  Ch. 
u.  Ph.  138,  8.  *286),  dann  von  Schonn  (Zeitschr.  f.  Ch.  1869,  8.  664)  angege- 
benen Methode  (Erhitzen  mit  Natrium,  Nachweis  des  Natriumsulßds  durch  Nitro- 
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Da  die  Siractur  des  Methenvldiphcuyldiauiius: 

H 

C6H5 . N-:-C;  H 

'N< 

'C6H5 

wohl  als  feststehend  angenommen  werden  muss,  beruht  seine  Bildung 
aus  Cyanpheuyl  (analog  der  Bildung  von  Phenylsenföl  durch  Addition 
von  Bchwefel  au  Cyaiiphenyl)  auf  einer  Sättigung  der  beiden  Kohleu- 
stofl'valeuzcn  der  leocyaugruppe  durch  H und  den  Best 

,H 

N<‘ 

'C6H5 

des  Anilins: 


H 

C6 II., . N-  C,  - + C H . NH,  = CfiH5  - N -C  H 

N 

C6  Hj 

Cyaiiphenyl.  Anilin.  MethenylUipbenyldhunin. 


(Jeher  die  Ausbeute  an  Methenyldiphenyldiamin  aus  Cyanphenyl 
und  Anilin  kaun  ich  keine  bestimmte  Angaben  machen.  Zu  den  Ver- 
suchen diente  nach  der  gewöhnlichen  Methode  dargestelltes,  durch 
Destillation  gereinigtes  Cyanphenyl,  welches  noch  viel  Anilin  enthielt. 
Aus  je  10  Grm.  der  Mischung  wurde  1 Qrm.  völlig  reiner  Basis  ge- 
wonnen. 


Methenyldiphenyldiamin  aus  Ameisensäure  und  Anilin. 

Bekanntlich  bat  Hofmanu1)  gezeigt,  dass  das  Methenyldiphe- 
nyldiamin  auch  aus  Phenylformamid  und  Anilin  bei  Gegenwart  von 
Phosphortrichlorür  entsteht.  Versuche,  die  ich  in  anderer  Absicht 
anstellte,  ergaben,  dass  Methenyldiphenyldiamin  schon  beim  blossen 
Erhitzen  von  Ameisensäure  und  Auilin  sich  bildet.  Wird  eine  Mischung 
beider  Körper  zunächst  zur  Austreibung  des  Wassers,  dann,  um  die 
ileactiou  .zu  vollenden,  einige  Zeit  unter  Rücklluss  erhitzt,  so  resul- 
tiren  bei  der  Destillation  zunächst  Flüssigkeiten,  die  intensiv  nach 
Isocyan phenyl  riechen;  von  250”  ab  geht  eine  braune,  dickflüssige 
Masse  über,  die  rasch  krystallinisch  erstarrt  und  schon  durch  einma- 
liges Umkrystallisiren  aus  Alkohol  prächtige,  lange,  farblose  Nadeln 
von  Methenyldiphenyldiamin  liefert.  Die  so  erhaltene  Basis  hatte  alle 
Eigenschaften  der  aus  Cyaiiphenyl  und  Anilin  dargestellten  Verbin- 
dung. Der  Schmelzpunkt  wurde  zu  135°  gefunden.  Das  krystalli- 
nische  Platindoppelsalz  enthielt  24. 50  pCt.  Platin,  die  Formel 

prusaidnatrium);  da  diese  Methode  nicht  in  die  Lehrbücher  übergegangen  ist,  erlaube 
ich  mir  auf  nie  aufmerksam  zu  machen.  Ks  hat  mir  dieselbe  bei  keinem  schwefel- 
haltigen organischen  Körper  versagt,  auch  nicht  bei  flüchtigen  Substanzen  wie 
Allyl-  und  Aethylsenfol,  Schwefeläthyl  u.  s.  w. 

*)  Üer.  der  k.  Akademie  zn  Berlin  1 Hilft,  S.  668. 
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2 (CjjHjjNj  . HCl) . Pt . CI 4 

verlangt  24.59  pCt. 

Die  Reaction  lindet,  abgesehen  von  der  Bildung  von  Zwischen- 
produkten, ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung: 

H H 

C-  :ü+  2CSHS  .NH,  = 2 HsO  c'  -N.C6HS 

' X II 

OH  \ / 

Nr' 

c6h5 

Ameisensäure.  Anilin.  Methenyldiphenyldiauiin. 

Bemerkungen  zu  den  Abhandlungen  des  Herrn  M.  Nencki: 
„Untersuchungen  über  die  Guanamine“1). 

Anschliessend , namentlich  an  die  zuletzt  mitgetheilte  Beobachtung 
erlaube  ich  mir  eine  neue  Interpretation  der  von  Nencki  entdeckten 
und  so  eingehend  untersuchten  Verbindungen  vorzuschlagen,  eine 
Interpretation,  die,  wie  ich  glaube,  den  Vorzug  hat  die  Entstehungs- 
uud  Umsetzungsverbältnisse  der  Guanamine  einfacher  and  ohne  An- 
nahme intramolecularer  Atomverschiebungen  zu  erklären.  Ueberdies 
würde  dann  die  Bildungsweise  dieser  Verbindungen  nicht  mehr,  wie 
Nencki2)  selbst  hervorhebt,  ohne  Analogon  sein. 

Nencki  nimmt  an,  dass  beim  Erhitzen  des  essigsauren  Guani- 
dins auf  230u  „ein  Molekül  Essigsäure  in  CO,,  CH,  und  H,  zer- 
falle, die  beiden  Wasserstoffatome  dienen  zur  Ueberführung  zweier 
Amidogruppen  in  Ammoniak,  das  gleichzeitig  auftretende  Methylen 
tritt  in  das  Molekül  der  Basis  selbst  ein“.  Dem  entstehenden  Aceto- 
guauamin  gab  Nencki  die  Formel: 

CH,  C--N--H 

✓ v 

C:.:NH  NH 

HN CrrNH 

Es  würde  also  das  der  Essigsäure  entstammende  Methylen  mit 
2 Kohlenstoffatomen  des  Guanidins  in  Verbindung  getreten  sein. 

Dagegen  glaube  ich,  dass  die  Guanamine  den  zahlreichen  von 
Hofmaun1)  entdeckten  Basen  entsprechen,  welche  bei  Einwirkung 
von  primären  Aminen  auf  Säuren  durch  Wasserentziehung  entstehen. 
Fasst  mau  diese  Reaction  allgemein , so  würde  dieselbe  in  einer  Er- 
setzung des  Suuerstoffs  des  Carboxyls  durch  - -NR,  des  Ilydroxyls 

■)  Diese  Her.  IX,  228  u.  ff. 

>)  Diese  Her.  VII,  1593. 

a)  Der.  der  k.  Akademie  der  Wiasensch.  Berlin  18U5,  S.  949. 
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.H 

durch  --- ' beruhen, 

R 


wobei  R der  von  NH,  befreite  Rest  eines  pri- 


mären Amins  bedeutet  z.  B. 


CH, 

t,  -.O  -4-  2 N H,  . Cs  H5  = 2 II,  O 
OH 

Essigsäure.  Anilin. 

Wird  für  R der,  im  Guanidin  mit  NH 


CH, 

+ C;  -N  . Cs  H, 
N-  - IIC6  H, 

Aethenyldiphonyldiirain. 

, verbundene  Rest 


(c,  s"  ) 

\ ' NH,/ 

gesetzt,  so  würde  die  Einwirkung  der  Essigsäure  auf  Guanidin  dar 
zustellen  sein  durch  die  Gleichung: 


CH, 

6=!=ö'+hT1--=n---c=  n -h 

-i— r • /H 

O — H N< 

Kaeigsäure  H | ' H 


[I] 


= 2H,0  -4- 


N— C-~N  — H 


H' 

2 Mol.  Guanidin. 


N; 


H 

'II 


CH, 

I 

6=-.-=  N C=i-N  — H 

| ! H 

i 


N 


H—  N — C-  N H 
! H 
N 

H 


H 


Durch  Austritt  von  einem  Molekül  NH3  (analog  wie  bei  der 
Biuretbildung  u.  s.  w.)  würde  aus  dem  zunächst  entstehenden  Reac- 
tionsprodukt  das  Acetoguauaroin  Nencki’s  sich  bilden: 


CH, 

C ---=N C-  NH 


i ,H 

H N — C=  =NH1  N; 

; ,\vr  'H 

Nc  1 

H 


NH, 


CH, 

C ^=.-.=  N-  -C=:=N  H 

i i [II] 

HN  - C,=  -H 

Acetoguanamin. 
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ch3 

Wie  das  Acetoguanamiu  das  Radical  Aethenyl  | enthält, 

Cz.z 

findet  sieb  im  Formoguanamin  der  Rest  Methenyl  C H.  Die 

Bildung  dieser  Base,  durch  Erhitzen  von  ameiseusaurem  Guanidin, 
entspricht  der  oben  erwähnten  Entstehungsweise  des  Melhenyldiphe- 
nyldiamins  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Ameisensäure.  Das  Formo- 
guanamiu  erhält  die  Formel: 

Cr'iN <>  N H 

} i 

H— N—  2ÜLN — H 

Die  Homologie  des  Aceto-  und  Formoguauamins  lässt  sich  nicht 
verkeuuen,  während  die  Nencki 'sehen  Formeln  das  Formoguanamin 
gar  nicht  als  ein  Homologes  des  Acetoguanamins  erscheinen  lassen, 
in  dem  Sinne,  wie  Ameisensäure  und  Essigsäure  mit  einander  homo- 
log sind. 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumhydrat  entsteht  unter  Ammoniak- 
auslritt  aus  dem  Acetoguanumin  das  Guanid  C4  Hs  N4  O.  Beruht 
der  Frocess,  wie  Nencki  unuimmt  und  wie  es,  zahlreichen  Analogien 
zu  Folge,  auch  um  wahrscheinlichsten  ist  auf  der  Ersetzung  eines  an 
ein  Kohlenstoffatom  gebundenen  NH-Restcs  durch  O,  so  käme  dem 
Guanid  z.  B.  folgende  Formel1)  zu: 

CH, 

i s 

6=.-=N  — C=.-=N--H 

I i • 

H-N  — C_° N H 

Guanid. 

Wird  eine  zweite,  in  gleicher  Art  gebundene  NH -Gruppe  durch 
Oersetzt,  so  ensteht  nach  Nencki  das  Guauamid  C,  II.,  Na  Oa 
(Einwirkung  coucentrirter  Schwefelsäure). 

Nach  der  gegebenen  Interpretation  erhält  das  Guniiatnid  die 
Formel : 

CH, 

j 3 

C — =N-C  o 

• i 

H-N  C_° N-  11 

Guanamid. 

Die  von  mir  für  das  Guanainid  vorgeschlagene  Formel  lässt  das- 
selbe als  Biuret  erscheinen,  in  welchem  3 Wasserstoffatome  durch  den 

CHj 

dreiwerthigen  Rest  Aethenyl  ! vertreten  sind.  Vielleicht  wird 

C - - 

*)  Unter  der  gemnehten  Annahme  sind  naturlieh  zwei  Guanide,  dagegen  nur 
ein  Guanainid  möglich. 
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sich  die  Verbindung,  des  Aethenylbiuret  darstellen  lassen  durch 
Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Biuret  bei  Gegenwart  eines  wasser- 
entziehenden  Mittels. 

Das  Guanamid  liefert  bei  der  Oxydation  Cyunursäure.  Auch 
diese  Reaction  wird  durch  die  neue  Formel  einfacher  erklärt  als  auch 
die  Nencki'sche l),  wenn  man  die  von  Nencki  gebrauchte,  und, 
durch  die  von  ihm  entdeckten  Reactiouen,  sehr  wahrscheinlich  ge- 
machte Formel  der  Cyunursäure  an  wendet. 

Ein  wesentliches  Argument  für  die  vorgeschlagene  Formulirung 
scheint  mir  die  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Guanauiid  zu  ge- 
währen. Bei  Annahme  der  neuen  Guanamidformel  verläuft  die  Reac- 
tiou  iu  ganz  normaler  Weise,  die  drei  Wasserstoffatome  des  Aetheuyls 
werden  durch  drei  Bromatome  substituirt  und  gleichzeitig  wird  ein 
Molecul  Wasser  aufgenommen,  dessen  Bestandtheile  H und  OH  unter 
Üebergaug  der  doppelten  Kohlenstoffstickstoffbiudung  in  eine  einfache, 
sich  an  N und  C anlagern. 

CH, 

C=.-=  N — C O H-  ()  Br  -+-  Hg  0 = 3 II  Br  -t- 

I » 

H — N - - C?  0 N H [I1IJ 

Guanamid 
(neue  Formel) 

CBr, 

CrJ?H.  «_N  — C=0 
H — N --  Ciü®. N-II 

Tribromguanamidin. 

Es  ist  hervorzuheben,  dass  Nencki  dieselbe  Formel  seinem  Tri- 
bromguanamidin beilegt  und  dieselbe  durch  den  leichten  Zerfall  der 
Verbindung  iu  Bromoform  und  Cyanursäure  begründet.  Aber  während 
aus  der  neuen  Guauamidformel  sich  die  Bildung  des  Bromderivates 
in  ungezwungener,  zahlreiche  Analogien  darbietender  Weise  ergiebt, 
muss  Nencki  bei  dieser  Reaction  sehr  wesentliche  Atomverscliiebun- 
gen  im  Molekül  eintreten  lassen.  Es  zeigt  dies  ein  einfacher  Vergleich 
der  von  Nencki  für  Guanamid  und  für  Tribromguanamidin  gegebenen 
Formeln: 

C-rH,  C - - O CBr, 

I X I 

C = • N — H N-H  C H ~ N — C - . - O 

s / i ; 

N _ : 5. 6=0  h - N — C:iiü N - -H 

Guanamid  Tribromguanamidin. 

(nach  Nencki). 

*)  Diese  Uer.  IX,  246. 
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Man  könnte  vielleicht  gegen  die  rorgescblagene  Interpretation 
der  Guanainiubildnng  ein  wenden,  dass  dieselbe  die  Einwirkung  von 
einem  Molekül  Essigsäure  auf  zwei  Moleküle  Guanidin  vorausgesetzt 
(Gleichung  1),  während  Nencki  bei  seinen  Versuchen  Essigsäure- 
Guanidin,  aus  gleichen  Molekülen  bestehend,  anwandte. 

Nencki1)  selbst  hat  aber  gezeigt,  dass  schon  weit  unter  der 
Reactioustemperatur  (unter  200°)  das  essigsaure  Guanidin  sich  theil- 
weise,  unter  Bildung  von  Essigsäure  dissociirt,  so  dass  jedenfalls  in 
der  reagirenden  Masse  freies  Guanidin  angenommen  werden  darf. 

Sodann  führt  Nencki  als  Reactionsprodukte  C O,  und  essigsaures 
Ammon  au,  während  nach  den  oben  gegebenen  Gleichungen  I und  II 
neben  Acetoguanamin  nur  2 Mol.  H3  ü und  1 Mol.  N H s auftreten. 
Es  beruht,  wie  mir  scheint,  die  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ammon- 
acetat auf  einer  secundären  Reaction,  die  selbstverständlich  ist,  wenn 
mau  bedenkt  wie  leicht  die  Guanidine  unter  Wasseraufnahme  nament- 
lich bei  Gegenwart  von  Säuren  in  Kohlensäure  uud  Ammoniak  zer- 
falleu'-’).  Durch  die  Bildung  von  Acetoguanamin  sind,  nach  unserer 
Interpretation  (Gleichung  I),  aus  zwei  Moleküle  Guanidin  2 Mol.  H,0 
entstanden,  deren  Einwirkung  auf  ein  drittes  Guanidinmolekül  durch 
die  in  der  reagirenden  Masse  vorhandene  Essigsäure  erleichtert  wird. 


NH, 

/ 

C=  - NH  4-  2 H,  O = CO,  4-  3 NH, 


[IV] 


NH, 

Guanidin. 

Zieht  man  die  in  den  Gleichungen  I,  II  u.  IV  enthaltenen  Resul- 
tate zusammen,  so  ergiebt  sieb,  dass,  abgesehen  von  den  Zwischen- 
produkten 3 Moleküle  essigsaures  Guanidin  sich  schliesslich  uuter 
Bildung  von  1 Mol.  Acetoguanamin,  4 Mol.  N H„  2 Mol.  Essigsäure 
uud  1 Mol.  CO,  zersetzt  haben.  Es  stimmt  dieses  Resultat  voll- 
ständig mit  der  von  Nencki  gegebenen  empirischen  Gleichung 
seiner  Reaction: 


3 (CN,  H,  . C,  Ht  O,)  = C4  H,  N,  4- 

(eesigsaures  Guanidin)  Acetoguanamin 

2 (C,  H4  O,  . NH,)  4-  CO,  4-  2 NH, 

(essigsaures  Amnion). 

Bei  der  Genauigkeit  die  Nencki  anf  das  Studium  seiner  Reaction, 
auch  in  Bezug  auf  deren  Nebenprodukte,  verwandt  hat,  glaube  ich 
diese  Uebereiustimniung,  zu  Gunsten  der  von  mir  vorgeschlagenen 
Interpretation,  besonders  betonen  zu  sollen. 


>)  Diese  ßer.  VII,  1691. 

»)  Das  Guanidin  par  excellence  verwandelt  sich  bekanntlich,  wenn  Sauren 
zugegen  sind,  unter  Wasseraufnabme  und  Ammoniakaustritt,  sehr  leicht  zunächst 
in  Harnstoff,  der  dann  bei  höherer  Temperatur  weiter  in  CO,  und  NH,  Bbergebt. 
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Abgesehen  von  der  verschiedenen  Auffassung  der  Constitution 
der  Guanainine  und  ihrer  Derivate,  liegt  also  ein  wesentlicher  Unter- 
schied der  beiden  Erklärungsweisen  der  Nencki’schen  Reaction  darin, 
dass  Nencki  die  auftretende  Kohlensäure,  durch  eine  bei  230°  statt- 
tindende  Spaltung  aus  der  Essigsäure  entstehen  lässt,  während  ich, 
wie  ich  glaube  mit  mehr  Hecht  ihre  Bildung  auf  die  Einwirkung  des 
Wassers  auf  Guanidin  zurückführe. 

Auch  das  Auftreten  von  Kohlenoxyd  *)  bei  der  Bildung  des  Forrn- 
guauamins  ist  leicht  erklärlich.  Es  würde  die  Reaction  analog  der 
Einwirkung  der  Essigsäure  auf  Guanidin  verlaufen  und  das  gebildete 
ameisensaure  Ammonium  sich  zunächst  in  Formamid  und  Wasser  dann 
weiter  in  Kohlenoxyd  und  Ammonium  zersetzen. 

Die  Richtigkeit  der  entwickelten  Interpretation  des  Nencki 'sehen 
Processes  vorausgesetzt,  dürfte  sich  die  Ausbeute  an  Guanamiuen 
wesentlich  steigern,  wenn  bei  der  Reaction  ein  wasserentzielieudes 
Mittel  zugegen  ist  und  nur  ein  Molekül  Säure  auf  zwei  Moleküle 
Guauadin  eiuwirkt. 

Universitätslaboratorium  Zürich,  März  1876. 


128.  Otto  Fischer:  Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 

auf  Aeetanilid. 

(Mittheilung  aus  dem  ehern.  Laboratorium  der  Akademie  der  Wissenschaften 

in  München.) 

(Eiugegangen  am  20.  März;  verles.  in  der  äitzuug  von  firn.  Oppenheim.) 

Beim  Studium  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  secun- 
däre  Amine  hat  man  bisher  nur  bei  solchen  Körpern  Nitrosoderivate 
erhalten,  bei  denen  der  basische  Charakter  präponderirt.  Derartige 
Nitrosoverbindungen  enthalten  stets  die  Nü-Gruppe  um  Stickstoff  und 
bilden  sich  nach  etwa  folgendem  Schema: 

Cj  Hj'  C2  Hj\ 

'NH  + HNOa  = HjO+  ;N  — NO. 

c2h5'  c2h^ 

Es  schien  mir  nun  von  Interesse,  auch  solche  Körper  derselben 
Reaction  zu  unterwerfen,  bei  denen  der  basische  Charakter  durch  den 
Eintritt  saurer  Radikale  zurückgedrängt  ist,  wie  z.  B.  beim  Aeetanilid. 

Lässt  man  auf  eine  gut  abgekühlte  Lösung  von  Aeetanilid  in  Eis- 
essig so  lange  einen  Strom  von  salpetriger  Säure  einwirken,  bis  die 
Lösung  durch  überschüssige  salpetrige  Säure  grün  gewordeu,  so  er- 
hält man  beim  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser  einen  schwach  gelb 

*)  NeuCki,  disse  Bit.  IX,  *239. 
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gefärbten  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
des  Nitrosoacetanilids  besitzt. 

Die  Reaction  verläuft  fast  quantitativ.  Man  erhält  den  Körper, 
der  sich  wegen  äusserst  leichter  Zersetzlichkeit  nicht  umkrystallisircn 
lässt,  zur  Analyse  rein,  wenn  man  ihn  mehrere  Male  in  kaltem  Eis- 
essig löst  und  mit  Wasser  wieder  ausfällt,  dann  abpresst  und  im  Va- 
cuum  trocknet. 

Der  so  gereinigte  Körper  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 
Berechnet.  Gefunden. 

C 58.33  I.  58.8  pCt.  II.  58.7 

H 4.87  4.77  4.79 

N 17.07  16.8 

Das  Nitrosoacetanilid  oder  nach  Witt’scher  Nomcnclalur  „Acetyl- 
pheuyluitrosamin“  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung: 

c6h5V  c„h5' 

:nh  + hnos  = h,o+  ;n— no. 

C,  HjO  C2  H j O 

Der  Körper  zeichnet  sich  durch  ungemeine  Unbeständigkeit  aus. 
Er  lässt  sich  selbst  über  Schwefelsäure  nicht  längere  Zeit  aufbewahren, 
indem  alsbald  Zersetzung  eintritt  unter  Entwicklung  von  salpetriger 
Säure. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt  er  zuerst  und  zersetzt  sich 
dann  plötzlich  zu  einer  schmierigen  Masse.  Er  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig  und  Aether,  kann  jedoch  aus  keinem  dieser  Lösungs- 
mittel umkrystallisirt  werden.  Löst  man  den  Körper  in  Aetber  oder 
Alkohol,  so  krystallisirt  er  zuerst  aus,  verwandelt  sich  jedoch  alsbald 
.ii  eine  schwarze  Masse,  die  stark  nach  Eisessig  und  Nitrophenol  riecht. 
Dagegen  gelingt  es  leicht,  den  Körper  in  hübschen  Nadeln  zu  erhal- 
len, wenn  man  seine  ätherische  Lösuug  auf  dem  Uhrglase  rasch  ver- 
dunsten lässt. 

Beim  Behandeln  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  giebt  das  Nitroso- 
acetanilid die  Lie berman n 'sehen  Farbenerscheinungen  in  prachtvoller 
Weise. 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verpufft  der  Körper  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  Beim  Erhitzen  im  Capillarröhrchen  schmilzt  er  bei 
4t) — 41°,  ist  jedoch  schon  bei  circa  46°  vollständig  zersetzt.  Noch 
will  ich  bemerken,  dass  der  Staub  des  Nitrosoacetanilids  die  Schleim- 
häute der  Nase  empfindlich  zum  Niesen  reizt. 

Bei  der  Reduction  mit  den  verschiedensten  Reagenzien  gelang  es 
mir  nie  etwas  anderes  zu  erhalten,  als  regenerirtes  Acetanilid.  Schon 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt,  wird  die  Nitroso- 
gruppe  abgespalten.  Ebensowenig  gelang  die  Reduction  in  Eisessig- 
lösuug  mit  Zinkstaub.  Der  gebildete  Körper  schmolz  uach  dem  Um- 
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krystallisiren  an«  Wasser  stets  bei  112  — 113°  und  gab  bei  der  Ana- 
lyse die  für  Acetanilid  stimmenden  Zahlen: 

Berechnet.  Gefunden. 

C 71.1  71.3 

H 6.6  6.8 

In  seinem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  schliesst  «ich  also 
das  Acetanilid  den  übrigen  secundären  Aminen  von  ausgesprochenem 
basischen  Charakter  an , und  es  scheint  die  mehr  oder  weniger  stark 
ausgeprägte  Basieitül  auf  die  Beständigkeit  der  aus  secundären  Aminen 
entstehenden  Nitrosamine  von  Einfluss  zu  sein. 

Ich  beabsichtige  noch  das  Verhalten  einiger  anderer  substituirter 
Säureatnide  gegen  salpetrige  Säure  zu  studiren. 


129.  J.  Dünner:  Ueber  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  das  Orthoamidophenol. 

(Kingegangen  aiu  20.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Op  pen  heim.) 


Hydroxylirte  Harnstoffe,  ebensolche  Schwefelharustoffe,  Cyanute, 
Senfoie,  Ouanidine  u.  s.  w.  der  aromatischen  Reihe  sind  noch  nicht 
dargestellt  worden , obschon  die  Keactionsverhältnisse  und  Eigen- 
schaften dieser  Körper  munches  Interesse  bieten  dürften. 

Durch  die  HH,  Merz  und  Weith  veranlasst,  habe  ich  zunächst 
die  Darstellung  desjenigen  Schwefelharnstoffs  versucht,  welcher  nach 
Analogien  zu  schliessen  bei  der  Wechselwirkung  von  Amidophenol 
und  Schwefelkohlenstoff  entstehen  sollte. 


C.H/ 


c,  h4; 


OH 

NH, 

NH, 


+ CS,  — 


OH 


/OH 
C«  H4 
NH 

H,  S -f-  CS 

'.'NH 

c,h4 

OH 


Da  die  Isolirung  des  leicht  veränderlichen  Orthoamidopbenols 
mühsam  ist , so  habe  ich  nur  dessen  Chlorhydrat  in  weingeistiger 
Lösung  durch  die  gerade  nöthige  Menge  von  Kalihydrat  zerlegt,  wo- 
rauf überschüssiger  Schwefelkohlenstoff  hinzugesetzt  und  die  Mischung 
in  einem  Kolben  am  Rückflusskühler  erhitzt  wurde;  durch  den  Appa- 
rat ging  ein  langsamer  Strom  von  Wasserstoff.  Bald  erschien  reich- 
lich Schwefelwasserstoff,  das  Erhitzen  wurde  ein  paar  Tage  resp.  so- 
lange fortgesetzt,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entwich.  In- 
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zwischen  war  reichlich  von  einer  gelblichgruuen,  nadelig- kryslallini- 
schen  Substanz  entstanden,  welche  meistentheils  als  Kruste  auf  deui 
Boden  des  Kolbens  aufsoss.  Beim  Verdunsten  der  weingeistigen 
Flüssigkeit  hinterblieb  noch  weitere  solche  Reactionsmasse. 

Die  derart  gewonnene  Substanz  löst  sich  leicht  in  Aether,  Eis- 
essig, nur  massig  in  Weingeist,  ziemlich  schwer  in  siedendem  und 
kaum  in  kaltem  Wasser.  Sie  wurde  durch  Urakrystallisiren  aus  Al- 
kohol und  zuletzt  aus  vielem  siedenden  Wasser  in  hübschen,  breiten, 
kaum  noch  gelblichen  Nadeln  erhalten.  Die  Substanz  schmilzt  bei 
196“,  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen,  mit  Wasserdämpfen  geht  sie 
nicht  über. 

Merkwürdiger  Weise  führte  die  Analyse  zweier  Präparate  zur 
Formel  nicht  des  erwarteten  SchwefelharnstofTs,  Bondern  eines  Oxy- 


phenylseuföls : C7  H N S O 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff  . . . 55.2  55.90  55.63 

Wasserstoff.  . . 3.23  3.35  3.31 

Schwefel  ....  21.31  20.82  21.19. 

Hiernach  sollten  das  Atnidophenol  und  der  Schwefelkohlenstoff 
im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  reagirl  hüben: 

OH  OH 

C6  \\t  H-CSs  = C6H4'  -t-Il2S. 


NH,  N===C=»=S 

Die  Eigenschaften  der  erlangten  Substanz  siud  indessen  nicht 
diejenigen  eines  SeufÖls.  Sie  löst  sich  zwar  leicht  in  Ammoniak, 
krystallisirt  indessen  wieder  unverändert  heraus;  setzt  man  zur  amtno- 
niakalisrhen  Lösung  Silbersolution,  so  fällen  reichlich  weisse  Flocken 
heraus,  aber  auch  beim  Kochen  erfolgt  keine  Schwärzung  resp.  Bildung 
von  Schwefelsilber.  Siedendes  Anilin  zersetzt  den  Körper  unter  Biiduug 
von  Schwefelwasserstoff,  ebenso  wird  er  gegen  170°  durch  Salzsäure 
zersetzt,  wobei  Kohlendioxyd,  Schwefelwasserstoff  und  das  Chlorhydrat 
des  Amidophenols  entstehen. 

Es  scheint  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  hier  erwähnte  Körper 
ein  polymerisirtes  und  dudurch  in  der  Reactionsfähigkeit  beeinträch- 
tigtes Oxyphenylsenföl  sei.  Durch  Verhältnisse  genöthigt,  bin  ich  in- 
dessen leider  verhindert,  diese  Muthmaassung  experimentell  begründen 
zu  können. 

Die  Arbeit  über  die  Eingangs  erwähnten  Derivate  der  Amido- 
oxykohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe  soll  anderseitig  fortge- 
setzt werden  , und  wird  daher  gebeten , dieses  Gebiet  als  Vorbehalten 
zu  erachten.  M.  u.  W. 
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130.  Watson  Smith:  Ueber  ein  bequemes  Verfahren  zur 
Erlangung  condensirter  Kohlenwasserstoffe. 

(Kingegangen  am  20.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Urn.  Oppenheim.) 


Wie  icb  früher1)  erwähnt  habe,  spaltet  das  Naphtalin,  wenn 
inan  es  durch  eine  glühende  Röhre  leitet,  Wasserstoff  ab  und  ver- 
wandelt sich  in  einen  condensirten  Kohlenwasserstoff,  den  ich  l»o- 
dinaphtyl  genannt  habe  und  welcher  tunt  Naphtalin  in  demselben 
Verhältnisse  steht  wie  das  Diphenyl  zum  Benzol. 


^8  Cg  Hs  Cl0  H8  C,q  Hj 

C6  Hj  C10  H? 

Die  Ausbeute  au  Isodinaphtyl  ist  indessen  keine  sehr  ergiebige, 
so  dass  die  Beschaffung  von  grösseren  Mengen  an  diesem  Material 
ziemlich  mühsam  war.  Nach  einem  Vorschlag  des  Herrn  Prof.  Merz 
habe  ich  mein  früheres  Verfahren  so  abgeändert,  dass  Naphtalindampf 
nicht  für  sich  allein  sondern  zusammen  mit  flüchtigen  und  leicht  re- 
ducirbaren  Metallchloriden  durch  ein  lebhaft  glühendes  Glasrolir  ge- 
leitet wurde.  Es  liess  sich  derart  erwarten,  dass  die  Chloride  in  den 
Condensationsprocess  des  Naphtalins  eingreifen  und  so  ausser  Salz- 
säure reichliche  Mengen  von  Isodinaphtyl  entstehen  würden. 

Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall.  Eine  Mischung  von  Naphta- 
lin- und  Antimontrichloriddampf,  welche  durch  ein  glühendes  und  mit 
Bimsteinstücken  gelulltes  Rohr  streicht,  entwickelt  reichliche  Mengen 
von  Salzsäure,  das  Destillat  hinterliess  bei  erneuter  Destillation,  ab- 
gesehen vom  metallischen  Antimon,  einen  beträchtlichen  Rückstand, 
der  erst  bei  sehr  hoher  Temperutur  versiedete  und  durchaus  diejenigen 
Eigenschaften  zeigte,  welche  ich  schon  frühen  am  ruhen  Isodinaphtyl 
beobachtet  hatte.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  Eisessig  u.  s.  w. 
wurde  das  Isodinaphtyl  ganz  rein  und  in  den  characteristischen  dün- 
nen, hier  ganz  ungefärbten  Tafeln  erhalten.  Die  Krystalle  schmolzen 
bei  186 — 187°,  denselben  Schmelzpunkt  zeigte  am  gleichen  Thermo- 
meter auch  das  früher  von  mir  dargestellte  Isodinaphtyl. 

Die  Analyse  des  jetzt  erlangten  Isodinaphtyls  ergab: 


Gefunden. 

Kohlenstoff  93.97 

Wasserstoff  5.50 


Berechnet 

nir  c,0  h14 
94.48 
5.52 


Hält  man  die  gemachten  Beobachtungen  zusammen,  so  ergiebt 
sich,  dass  Naphtalin  und  dreifach  Chlorantimon  wechselwirken  wie 

folgt:  C10H, 

6C10  H*  2SbCl,  = Sb,  -+-  6HCI  -4-  3 I 

C,  0 H7 


')  Cbem.  News  22,  296;  diese  Ber.  IV,  888. 
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Die  Ausbeute  an  lsodiuaphtyl  war,  wenn  die  von  der  Theorie 
angedeuteten  Mengen  genommen  wurden,  eine  recht  erfreuliche,  so 
dass  der  einlässlichen  Untersuchung  dieses  Kohlenwasserstoffs  nun 
kein  weiteres  Hinderniss  mehr  im  Wege  steht. 

15s  sei  ferner  erwähnt,  dass  das  Zinntetrachlorid  c.  p.  noch  leichter 
auf  das  Naphtalin  einwirkt  wie  das  Trichlorid  des  Antimons,  dabei 
bilden  sieh  sehr  viel  Chlorwasserstoff,  Zinndichlorid  und  metallisches 
Zinn,  lsodiuaphtyl  aber  zudem,  wie  es  scheint,  auch  stets  gechlorte 
Produkte. 

W ie  das  lsodiuaphtyl  so  entstehen  bei  Anwendung  von  flüchtigen 
Metallchloriden  auch  andere  Kohlenwasserstoffe  um  vieles  leichter. 
Derart  habe  ieh  aus  Benzol  bei  Anwendung  namentlich  von  Zinn- 
telrachlorid  in  kurzer  Zeit  sehr  reichliche  Mengen  von  Diphenyl 
erhalten. 

Es  ist  meine  Absicht  die  hier  berührten  Reactionsverhältnisse 
weiter  zu  verfolgen,  dann  auch  das  lsodiuaphtyl  einer  gründlichen 
Untersuchung  zu  unterziehen  und  hoffe  ich,  hierüber  später  ausführ- 
lich berichten  zu  können. 

Zürich,  Universitätslaboratorinm,  März  1876. 


131.  F.  A.  Flockiger:  Ueber  Carvol. 

(Eingegangen  am  23.  März;  verleseu  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Völckel  hat  1840  gezeigt,  dass  das  Kümmelöl  aus  einem  Kohlen- 
wasserstoffe und  einem  sauerstoffhaltigen  Antheile  besteht,  welcher 
letztere,  von  Berzelius1)  Carvol  benannt,  1841  von  Schweizer 
genauer  untersucht  worden  ist.  Er  fand,  dass  dasselbe  durch  Behand- 
lung mit  Aetzkali,  mit  glasiger  Phosphorsäure  oder  mit  Jod  in  auf- 
fallender Weise  verändert,  namentlich  in  Kali  löslich  wird  und  sehr 
scharfen  Geschmack  annimmt,  weshalb  Schweizer  dieses  Produkt 
als  Carvacrol  bezeichnete.  Nachdem  Claus  1842  durch  Kochen 
von  Campher  mit  Jod  das  Chainphokreosot  dargestellt,  erkannte 
Schweizer  sofort  dessen  Uebereinstimmnng  mit  Carvacrol ; 1844  er- 
hielt er  dasselbe  auch  durch  die  gleiche  Behandlung  des  Oeles  von 
Thuja  occideniaUs  und  in  neuerer  Zeit  haben  sieb  die  Wege  znr  Ge- 
winnung dieses  jetzt  gewöhnlich  als  Oxycymol,  passender  wohl 
Oxycymen,  betrachteten  Körpers  weiter  zu  vermehren  begonnen. 
So  erhielt,  es  Pott  z.  B.  durch  Schmelzen  des  cymensulfonsauren  Ka- 
liums mit  Kalihydrat ; das  hierbei  verwendete  Cymen  war  mit  Phos- 

')  Jahresbericht  Uber  die  Fortschritte  der  Chemie  und  Mineralogie  1843.  322. 

Die  Übrige  Literatur  in  Gmelin's  Handb.  der  Organ.  Chemie  IV,  871  — 876. 
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phorsulfid  aus  Campher  dargestellt1).  II.  Müller*)  schmolz  mit 
demselben  Erfolge  Natron  mit  c.ymensulfonsaurem  Natrium,  indem  er 
von  dem  Cymen  (Cymol)  des  Oeles  der  Ajowanfrfichte  (von  Ammi 
copticum  L = Ptychotis  Ajowan  und  Ptychoti x coptica  De  Cand.)  aus- 
ging.  Da  nun  überhaupt  jedes  beliebige  der  zahllosen  ätherischen 
Oele  C*°H16  und  noch  viele,  wenn  nicht  alle  diejenigen,  welche  sich 
durch  Zutritt  von  O oder  OH*  von  jener  Formel  unterscheiden,  bei 
geeigneter  Behandlung  Cymen  liefern,  ganz  abgesehen  von  solchen 
Oelen , welche  dasselbe  schon  von  Hause  aus  enthalten , so  fehlt  es 
nicht  an  Material  zur  Gewinnung  von  Oxycymen  (Carvacrol).  Nach 
den  ausführlichen  Arbeiten  der  letzten  Jahre  über  das  Cymen  darf 
wohl  die  chemisch  Identität  desselben  bei  verschiedenster  Abstam- 
mung angenommen  werden;  der  optischen  Beschaffenheit  dieses  Oeles 
scheint  jedoch  nur  von  Schiff  und  Guareschi  Aufmerksamkeit  ge- 
schenkt worden  zu  sein  3).  Es  bleibt  zu  beweisen  übrig,  ob  Cymen 
aus  andern  Quellen  dasselbe  Rotationsvermögen  besitzt  wie  z.  B.  das 
ans  Cyminumöl  von  Guareschi  dargestellte.  Dem  künstlich,  sei  es 
synthetisch,  sei  es  durch  Reduction  von  C10H,#,  C1HH,sO  oder 
Clu  H18  O erzeugten  Cymen  wird  jene  Eigenschaft  wohl  durchweg  ab- 
gehen. 

Während  also  die  optischen  Verhältnisse  des  Cymen»  je  nach 
seiner  Abstammung  wohl  noch  weitere  Unterschiede  erwarten  lassen, 
ist  vermuthlich  das  Oxycymen  immer  optisch  unwirksam.  So  habe 
ich  wenigstens  das  aus  Kümmelöl  gewonnene  „Carvacrol“  nicht  drehend 
gefunden. 

Das  Oxycymen  bat  durch  die  Arbeiten  von  Kekul£  und  Flei- 
scher1) sowohl  als  diejenige  vonBechler5)  ein  erhöhtes  Interesse 
gewonnen.  Ich  gestatte  mir  weiter  meinerseits  nur  darauf  hinzuweisen, 
dass  es  im  Gegensätze  zu  Carvol  durch  weingeistiges  Eisenchlorid 
dauernd  grün  gefärbt  wird,  nuffullend  lichtbrechend  wirkt  und  sich 
äusserlich  sogar  dadurch  schon  vom  Carvol  unterscheidet,  dass  es  weit 
weniger  in  Kork  eindringt  und  ihm  beim  "Reiben  am  Glashalse  kaum 
jene  Eigenschaft  des  Knirschens  ertheilt  wie  das  Carvol  und  andere 
dünnflüssige,  ätherische  Oele.  Bei  der  Darstellung  des  Oxycymens  aus 
Cnrvol  vermittelst  Phosphorsäure  wurde  übrigens  in  meinem  Labora- 
torium nicht  eine  explosionsartige,  ja  nicht  einmal  eine  heftige  Ein- 
wirkung wabrgenommen. 

Das  Carvol  ist  meines  Wissens  das  einzige  Oel,  welches  sich, 
nach  Varrentrapp’s  merkwürdiger  Wahrnehmung  (1849),  direct  mit 

')  Diese  Berichte  II,  121. 

a)  Ebendaselbst  ISO. 

*)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  171  (1871)  147. 

*)  Diese  Berichte  VI,  1087. 

5)  Journ.  für  pr.ikt.  Chemie  8 (1874)  170. 

Berichte  (1.  D.  Chera.  Gesellschaft  Jahre.  TX.  32 
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SH*  za  verbinden  im  Stande  ist.  Ich  habe  mich  hauptsächlich  dieser 
Eigenschaft  bedient,  um  zu  prüfen,  ob  das  Carvol  in  der  Natur  auch 
so  wenig  verbreitet  ist,  wie  der  zugehörige  Kohlenwasserstoff,  das 
Cymen  oder  Cymol.  Selbst  kleinere  Mengen  Carvol  lassen  sich  direct 
nachweisen,  wenn  man  Varrentrapp’s  Verfahren  etwas  abändert. 
Ich  ziehe  vor,  das  zu  prüfende  Oel  mit  Volum  Weingeist  (0.830 
spec.  Oew.)  verdünnt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  sättigen.  Gibt  man 
hierauf  nur  wenig  concentrirtes  Ammoniak,  oder  besser  mit  Ammo- 
niak gesättigten,  absoluten  Alkohol  zu  dem  Gemenge,  so  erstarrt  es 
zu  einem  Krystallbrei  von  Schwefelwasserstoffcarvol  (C*#H,40)*SH* 
oder  C*°H30O*S.  Man  hat  nicht  nöthig,  sich  zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  erst  reines  Carvol  zu  bereiten;  ich  erhielt  dieselbe  eben 
so  gut  aus  dem  rohen  und  dem  rectificirten , käuflichen  Kümmelöle. 
Wenn  die  Krystalle  sich  nicht  augenblicklich  oder  nach  einer  Stunde 
abscbeiden,  so  erfolgt  dieses  doch  sehr  bald,  wenn  man  nochmals 
einige  Blasen  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Die  Krystalle  lassen  sich 
mit  kaltem  Weingeist  gut  abwaschen  und  bieten  nach  weiterer  Rei- 
nigung durch  Umkrystallisiren  zuletzt  weder  Geruch  noch  Geschmak 
dar.  Durch  wenig  weingeistiges  Natron  kann  man  eie  in  gelinder 
Warme  zersetzen  und  durch  Verdünnung  mit  heisssem  Wasser  reines 
Carvol  abscheiden. 

Das  Carvol  des  Kümmelöles  dreht  die  Polarisationsebene  stark 
nach  rechts*)  in  einer  25  Millimeter  langen  Säule  beobachtete  ich 
im  Wild’schen  Polaristrobometer,  bei  Natriumlicht,  eine  Ablenkung 
von  nicht  weniger  als  15°. 6. 

Auf  diese  Beobachtungen  stützte  ich  mich  zunächst,  um  Bolley’s 
Andeutung*)  bezüglich  des  Vorkommens  von  Carvol  im  Curcumaöle 
einer  Prüfung  zu  unterwerfen.  Derselbe  führt  darüber  Folgendes  an: 
„Bei  der  Destillation  bemerkt  man  die  ersten  Tropfen  schon  bei 
130 — 135°.  Grössere  Mengen  des  flüchtigen  Körpers  gehen  zwischen 
220  und  250°  über.  Bei  250°  kocht  es;  wenige  Grade  über  250° 
tritt  unter  starkem  Aufwallen  Zersetzung  ein.  Geht  man  mit  der 
Erwärmung  nicht  über  230  bis  245°,  so  bleibt  ein  zäher,  bräunlicher, 
terpentinartiger  Körper  von  scharfem  Gerüche  zurück.  Der  zwischen 
230  und  250°  aufgefangene  Theil  des  Oeles  wurde  einer  Analyse 
unterworfen.  Dasselbe  zeigte  die  Zusammensetzung: 


I. 

n. 

Mittel 

c 

79.38 

79.51 

79.4 

H 

9.92 

9.77 

9.9 

O 

10.7. 

')  Der  Kohlenwasserstoff  des  Kümmelöles,  das  Carven,  dreht  noch  weit  starker, 
nämlich  unter  obigen  Umständen  um  26 8 und  durfte  wohl  eine  der  am  stärksten 
rechtsdrehenden  Flüssigkeiten  sein. 

*)  Jotirn.  für  prakt.  Chemie  103,  (1868)  475. 
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„Die  Formel  C,0H,4O  erfordert: 

C 80.000 

H 9.033 

O 10.66G 

Um  die  Annahme  zu  begründen , das  untersuchte  Oel  sei  isomer 
mit  dem  Carvol,  dürfte  vielleicht  sein  Verhalten  gegen  weingeistige 
Lösung  von  Schwefelammonium  angeführt  werden.  . . . Ich  brachte 
eine  kleinere,  mir  noch  zu  Qebote  stehende  Menge  des  Curcumaöles 
mit  derselben  Lösung  zusammen  und  erhielt  bald  einen  ganz  ähn- 
lichen, starren,  krystallinischen  Körper.“ 

Durch  Destillation  mit  Wasser  gewann  ich  1 pCt.  schön  gelbes, 
nicht  flnorescirendes  Oel  aus  der  Curcuma,  welches  jedoch  erst  zwanzig 
Grade  höher  als  das  Carvol  in  lebhaftes  Kochen  gerieth  und  das 
Quecksilber  sehr  bald  weit  über  320°  trieb.  Vier  verschiedene,  ge- 
trennt aufgefangene  Antheile  zeigten  schwach  steigendes  Drehungs- 
vermögen, nämlich  Ablenkungen  von  4°.5  bis  G°  nach  rechts;  Siede- 
punkt und  Rotation  des  Curcumaöles  stimmen  also  nicht  überein 
mit  Kümmelcarvol.  Dasselbe  gilt  auch  von  dem  Verhalten  zu  Schwefel- 
wasserstoff; keiner  der  vier  Antheile,  noch  das  rohe  Oel  selbst,  lie- 
ferten mir  die  Krystalle  C*°  H*°  O*  S. 

Bolley’s  Krystalle  dürften  Schwefelammonium  gewesen  sein, 
dessen  Bildung  bei  dem  von  mir  erwähnten  Verfahren  leichter  ver- 
mieden wird.  Bei  einiger  Uebuug  lernt  man  Krystalle  von  Scbwefel- 
ammonium  und  von  Schwefelwasserstoff- Carvol  auch  ohne  nähere 
Untersuchung  bald  unterscheiden.  Ich  hatte  mich  also  für  berechtigt 
anzunehmen,  dass  im  Curcumaöle  nicht  Carvol  vorhanden  ist. 

Es  lag  mir  besonders  nahe,  zweitens  auch  das  Myrrhenöl  zu 
vergleichen,  welchem  nach  Rinkoldt’s  Analysen1)  (1845)  die  Formel 
des  Carvols  C1 0 C1 4 O zukäme.  Ich  fand  das  von  mir  selbst  dar- 
gestellte Oel  guter  Myrrhe  unter  den  schon  erwähnten  Umständen 
15°  links  drehend  und  erhielt  keine  krystallisirte  Schwefelwnsser- 
stoffverbindung.  Aber  auch  die  Elementaranalyse  spricht  nicht 
für  Carvol.  Hr.  Buri  fand  in  meinem  rohen  Oele  C = 84.70, 
H — 9.98  pCt.  und  in  dem  bei  262  bis  263°  übergehenden  Ilanpt- 
antheile  C = 84.70  und  H = 10  26.  Die  Formel  C'Ji  II31  O würde 
verlangen:  C 84.62 

H 10.25 

O 5.13. 

Oele  von  der  Zusammensetzung  Cl0H14O  sind  mit  grösserer 
oder  geringerer  Wahrscheinlichkeit  ferner  nachgewiesen  in  Muscat- 
nussöle  *)  und  Eucalyptusöl3).  Schon  Gladstone  hat  ge- 

*)  Archiv  der  Pharm.  91  (1845),  11. 

9)  Gladstone,  Jonrn.  of  the  Chemical  Soc.  X (1872),  1 und  folg. 

*)  Paust  und  Homcyer,  diese  Berichte  VII,  1430. 

32* 
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zeigt,  dass  der  betreffende  Bestandtheil  des  erstem  mit  Schwefel- 
wasserstoff' keine  Verbindung  eingeht;  ich  kann  dieses  sowohl  für 
das  Oel  der  Muscatnuss  als  auch  für  Macisöl  (beide  selbst  destillirl) 
bestätigen.  Ebensowenig  erhielt  ich  aus  Eucalyptusöl  Schwefelwasser- 
stoffearvo),  doch  benutzte  ich  zu  diesem  Versuche  nur  käufliches  Oel. 

Das  Oel  der  Dillfrüchte  ( Anethwn  graveolens)  lieferte  hingegen 
Gladstone  einen  Autheil,  der  sich  in  jeder  Hinsicht  so  verhielt 
wie  das  Carvol  des  Kümmelöles.  Die  chemische  Identität  beider  Oele 
ist  durch  Nietzki  *)  vollkommen  festgestellt  worden.  Bei  dem  Dili- 
öle finde  ich  es  ebenfalls  unnötbig,  das  Carvol  durch  Rectification 
abzuscheiden;  das  rohe  Oel  gewährt  schon  eine  reichliche  Ausbeute 
von  Krystallen  CS0H30O2S.  Auch  in  optischer  Hinsicht  scheint 
das  Carvol  aus  Diilöl  mit  dem  des  Kümmels  übereinzustimmen,  wenig- 
stens ist  dieses  der  Pall  bei  Dillöl  und  Kümmelöl.  Ersteres  fand  ich 
bei  25°"  Säulenlänge  20°  rechts  drehend  und  Kümmelöl  19°,  also  so 
nahe  übereinkommend,  als  man  von  Gemengen  nur  irgend  erwarten 
darf.  Im  Gerüche  gehen  diese  beiden  Oele  nicht  weiter  auseinander, 
als  z.  B.  manche  Sorten  Terpentinöl  oder  etwa  Citronenöl  und  Li- 
monenöl  unter  sich. 

Gladstone  hat  auch  Carvol  abgeschieden  aus  dem  Oele  der  in 
England  und  Amerika  unter  dem  Namen  Spearmint  verbreiteten 
Mentha  viridis,  dasselbe  aber  als  Menthol  bezeichnet,  eine  Benennung, 
welche  im  Hiublicke  auf  Oppenheim’s  Menthol  (1861)  unstatt- 
haft ist. 

Der  deutsche  Jahresbericht  der  Chemie  für  1872,  S.  816  übersetzt 
irrigerweise  Spearmint  mit  Pfeffermünze;  Mentha  viridis  und 
Mentha  piperita  erzeugen  aber  durchaus  verschiedene  Oele s).  Pfeffer- 
minzöl enthält  kein  Carvol,  wenigstens  ist  es  mir  bei  der  Prüfung 
mehrerer  Proben  desselben  nicht  gelungen,  Krystalle  des  Schwefel- 
wasserstoff-Carvols  daraus  zu  erhalten.  Wohl  aber  stimmt  das  deutsche 
Krause minzöl  überein  mit  dem  Speerminzöl  (Spearmint),  obgleich 
die  Krauseminze  des  Continents  wahrscheinlich  eine  Form  der  Mentha 
aquatica  L ist,  die  englische  Speerminze  Mentha  viridis  hingegen  von 
Mentha  silvestris  L abzustammen  scheint.  Da  in  England  gegenwärtig 
Krauseminzöl  aus  Deutschland  als  Spearmintöl  verkauft  wird,  so  ist 
es  nicht  unmöglich,  dass  Gladstone  ersteres  in  Händen  gehabt  hat. 
Ich  habe  Krauseminzöl  von  Schimmel  & Co.  in  Leipzig  geprüft 
und  9°. 3 links  drehend  gefunden.  Behandelte  ich  dasselbe  in  oben 


')  Archiv  der  Plurm.  204  (1874),  320. 

*)  Die  Verschiedenheit  des  Krauseininzöles  von  dem  l’fefferminzöle  lasst  sich 
bei  nicht  zu  alten  Oelen  prächtig  vorführen  durch  eiuen  Tropfen  Salpetersäure 
(1.2  bis  1.4  sp.  G.),  den  mau  mit  10  bis  15  CC.  Oel  schüttelt,  indem  das  Pfeffer- 
minze) nach  einigen  Stunden  blaue  oder  grüne  Farbe  und  starke,  kupferrothe 
Fluorescenz  anuimmt,  Krauseminzöl  aber  dadurch  nur  geringe  Veränderung  erleidet. 
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angedeuteter  Weise  mit  Schwefelwasserstoff,  so  entstanden  iu  Kurzem 
die  Krystalle  C*°H*°0*S;  der  davon  abgegossene,  in  gelindester 
Wärme  von  Weingeist  und  Schwefelwasserstoff  befreite  Antheil,  etwa 
70  pCt.  des  rohen  Oeles  betragend,  zeigte  nun  ein  vermindertes 
Drehung8vermögen,  nämlich  (immer  bei  25  Millim.  Säulenlänge  beob- 
achtet) nur  7°. 0 links.  Dieser  nicht  auf  Schwefelwasserstoff  reagirende 
Thcil  setzt  in  der  Kälte  allmählig  noch  etwas  jener  Krystalle  ab  und 
fährt  man  fort,  Schwefelwasserstoff  durchzuleiten  und  gelegentlich 
etwas  Ammoniak  zuzugeben,  so  scheidet  sich  zuletzt  dickflüssiges  Oel 
ab,  das  nach  dem  Auswaschen  zu  jenem  glasartigen  Körper  C30  H30S3 
oder  (C10  H1 4 S)*  S Ha  erstarrt,  der  von  Varrentrapp  aus  Küuimel- 
carvol  erhalten,  im  Gmelin1)  als  Hydrothionschwefelcarvol  und  im 
neoen  Handwörterbuche,  Artikel  Carvum  S.  446 , als  Thiocarvol  anf- 
geführt  ist.  Diese  so  sehr  schwefelreiche  Verbindung  zeigt  anfangs 
einen  angenehmen,  würzigen  Geruch,  ist  aber  vollkommen  rein  ganz 
geruchlos.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  sie  zunächst  ohne 
Bildung  von  Schwefelsäure  heftig  angegriffen,  nicht  aber  das  krystalli- 
sirte  Schwcfelwasserstoffcarvol  C20H30OaS.  Aus  der  Lösung  des 
immer  nur  amorphen  Hydrothionschwefelcarvols  in  mässig  concen- 
trirter,  kalter  Salpetersäure  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  schön 
krystallisirende  Säure  heraus. 

Da  das  Krauseminzöl  links  dreht,  so  muss  das  darin  vorkommende 
Carvol  bei  aller  chemischen  Uebereinstimmung  in  physikalischer  Hin- 
sicht doch  vom  Carvol  des  Dills  und  des  Kümmels  abweicben.  Ich 
hatte  vermuthet,  es  drehe  vielleicht  um  denselben  Betrag  wie  Kümmel- 
carvol,  nur  in  entgegengesetztem  Sinne,  doch  erscheint  schon  die 
Linksrotation  des  rohen  Krauseminzöles  und  seines  Kohlenwasser- 
stoffes allzu  schwach.  Carvol  aus  der  krystallisirten  Verbindung 
C*°  H30  Os  S des  Krauseminzöles  abgeschieden,  bot  in  der  That  nur 
eine  Ablenkung  von  ungefähr  9°  nach  links  dar.  Ich  kann  sie  nicht 
mit  Genauigkeit  angeben,  weil  die  25  Millimeter  lange  Röhre  schliess- 
lich einen  allerdings  nur  sehr  geringen  Zusatz  von  Weingeist  em- 
pfangen musste,  um  ganz  gefüllt  werden.  Es  gibt  also  auch  ein 
linksdrehendes  Carvol;  nach  Gladstone  dreht  das  Kranserainz- 
carvol  (sein  „Menthol“)  nahezu  so  viel  links  wie  das  Dillcarvol  nach 
rechts,  was  ich  indessen  nicht  bestätigen  kann.  Es  wird  nun  von 
einigem  Interesse  sein,  Linkscarvol  und  Rechtscarvol  eingehender 
zu  vergleichen;  auch  ersteres  dürfte  wohl  ein  optisch  indifferentes 
Oxycymen  (Carvacrol)  liefern  und  sich  in  die  Derivate  überführen 
lassen , welche  von  Kekul^  und  Fleischer  aus  Kümmeloxycymen 
und  von  Flesch2)  aus  Campherthiocymen  dargestellt  worden  sind. 

■)  Org.  Ch.  IV,  375. 

1)  Diese  Berichte  VI,  478. 


Digitized  by  Google 


474 


Daun  wären  damit  weiter  zu  vergleichen  die  in  der  Natur  wie 
es  scheint  so  wenig  verbreiteten  mit  Carvol  isomeren  Oele,  deren 
Reindarstellung  z.  B.  aus  der  Muscatnuss  und  den  Eucalyptusblättern 
noch  nicht  befriedigend  gelangen  ist. 

ln  Betreff  des  Carvols  selbst  habe  ich  eine  grössere  Zahl  ätheri- 
scher Oele  geprüft,  aber  dasselbe  in  keinem  andern  als  der  hier  ge- 
nannten angetroffen. 


132.  H.  Limpricht:  Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  zu 

Greifswald. 

(Eingegangen  am  23.  März:  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Derivate  der  Metamidosalfobenzolsäure.  Ueber  die  Ein- 
wirkung des  Broms  anf  diese  Säure  sind  schon  früher1)  einige 
Mittheilongen  gemacht,  die  jetzt  nach  Untersuchungen  von  Beckurts 
vervollständigt  werden  können.  — Auf  Zusatz  von  2 und  3 Mol. 
Brom  zur  heissen,  wässrigen  Lösung  der  Säure  entstehen  Dibrom- 
und  Tribrommetamidosulfobenzolsäure,  auf  Zusatz  von  mehr  Brom 
wird  Bromanil,  aber  keine  Spur  von  Tribromanilin  gebildet.  Das 
Bromauil  scheidet  sich  zum  Theil  sogleich,  zum  Theil  erst  beim  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit  in  gelben  Schuppen  ab  und  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  und  Benzol  und  durch  Sublimation  ge- 
reinigt. — Die  Analyse  gab  genau  die  berechneten  Zahlen,  die  Eigen- 
schaften stimmten  vollkommen  mit  den  von  andern  Chemikern  beob- 
achteten überein  und  endlich  wurde  es  durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
cblorid  und  Phosphoroxychlorid  in  das  bei  220°  schmelzende  Hexa- 
chlorbenzol übergeführt. 

Gegen  Chlor  verhält  sich  die  Metamidosalfobenzolsäure  wie 
gegen  Brom,  es  scheidet  sich  bei  Behandlung  der  Lösung  mit  über- 
schüssigem Chlorgas  oder  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium 
Chloranil  ab. 

Die  Metamidosalfobenzolsäure  weicht  daher  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Brom  wesentlich  von  ihren  beiden  Isomeren  ab,  welche  be- 
kanntlich 3)  zwei  Säuren  liefern 

SO,  H SO,  H 

✓ \ 

\ 'NH,  und  1 'i  f 

Bri  Br  Br;  JBr 

NH, 

1 ) Diene  Berichte  VIII,  1069. 

»)  Diese  Berichte  VIII,  1480. 
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die  mit  mehr  Brom  behandelt  die  Gruppe  SOjH  gegen  Br  aus- 
tauschcn  and  in  Tribromanilin 

Br  Br 


' iNHj 


Brl  ;Br  Br'  ißr 

N/  \/‘ 

NH, 

übergehen.  — Die  aus  der  Metamidosulfobenzolaäure  entstehende  Tri- 
bromamidosulfobenzolsäure  ist 


SO,H 
Brr  ^Br  , 

Br  NH, 

welche  von  Brom  verwandelt  wird  in  Bromanil  ') 

O 


Brr  ,Br 

Bri  ,’Br 

O 


Dass  aus  dieser  Tribromamidosäure  das  gewöhnliche  Tribrom- 
anilin ohne  tief  eingreifende  Zersetzung  nicht  entstehen  kann , lehrt 
schon  ein  Blick  auf  die  Structurformel.  Die  Bildung  des  Bromanils 
lässt  sich  leicht  erklären,  ohne  dass  man  genöthigt  ist  eine  Umlage- 
rung  im  Molekül  anzunebmen,  aber  auffallend  ist,  dass  die  Säure 

SO,  H 
Brr  'iBr 

■ (siehe  unten) 

Brs  /Br 


NH, 

weder  mit  Brom  noch  mit  Chromsäure  in  Bromanil  übergeführt  wer- 
den kann. 


Die  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Metamidosulfo- 
benzol säure  sich  bildende,  schwer  lösliche  Dibromamidosulfo- 
benzolsänre  ist  von  Mundelius3)  untersucht  worden,  doch  kön- 
nen die  Resultate  cur  als  vorläufige  gelten,  weil  die  Ueberführung  in 
die  Diazoverbindung  mit  solchen  Schwierigkeiten  verbunden  war,  dass 
es  nicht  glückte  das  Untersncbungsmaterial  in  ausreichender  Menge 
zu  erhalten.  Diese  Schwierigkeiten  sind  noch  nicht  gehoben,  ob- 
gleich Thomas  nochmals  die  Versuche  wieder  aufgenommen  hat. 
Es  fehlt  daher  noch  an  Anhaltspunkten  die  Structur  dieser  Säure  mit 
Wahrscheinlichkeit  aufzustellen. 


!)  Vergl.  Fittig,  Ann.  180,  44. 
J)  Diese  Berichte  VIII,  1070. 
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Die  Tribrommetatuidosulfobenzolsäure,  entstehend  bei 
Behandlung  der  Metamidosulfobenzolsänre  mit  3 Mol.  Brom,  hat  sich 
weuiger  spröde  gezeigt,  sie  ist  von  Knutb  bearbeitet  worden.  Ihre 
Darstellung  ist  leicht.  Die  concentrirte,  heisse,  wässrige  Lösung  der 
Amidosäure  wird  rasch  mit  etwas  weniger  als  3 Mol.  Brom  (um  die 
Bildung  von  Bromanil  zu  vermeiden)  vermischt,  der  Krystallbrei  nach 
dem  Erkalten  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  zur  Trennung  von  etwas  beigemengter  Dibromsäure  mit 
heissem  Weingeist  ausgezogen,  worin  diese  nicht,  die  Tribromsäure 
leicht  löslich  ist.  Die  vom  Krystallbrei  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt 
beim  Eindampfen  noch  mehr  Tribromsäure,  welche  ebenfalls  durch 
Behandlung  mit  Weingeist  gereinigt  wird. 

Die  Diazoverbindung  dieser  Tribromsäure  scheidet  sich  als 
gelbes  Krystallpulver  beim  Einleiten  salpetriger  Säure  in  die  concen- 
trirte, weingeistige  Lösung  ab.  Mit  absolutem  Alkohol  unter  ver- 
mehrtem Druck  erhitzt,  entsteht  daraus  die 

Tribromsulfobenzolsäure 
SO,  H 
Br,''  ;Br 
Br; 

Die  weingeistige  Lösung  wird  nach  vollendeter  Zersetzung  abgedampft, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Chlorbarium  das  schwer 
lösliche  tribromsulfobenzolsäure  Barium  gefällt,  das  zur  Darstellung 
der  übrigen  Verbindungen  dient. 


Die  Salze  sind 

meistens 

schwer  löslich. 

Kaliumsalz, 

C6H,; 

iso. K- 1 »■  °- 

Bariumsalz, 

[C.  H,  | 

|gQäJ  Ba,  3 H,  0 und  9 H,  0. 

Calciumsalz, 

[c6h,  ; 

L 

ls0,],Ca,8H,0. 

ßleisalz, 

[C.  Ha  S 

S0s],pb>6H,0. 

Silbersalz, 

C6  Ha  | 

Ag,  h,o. 

Chlorür, 

C8H,  | 

jBr,  p.  Grosse  Säulen. 
ISO,  ' Schmelzp.  64°, 5. 

Amid, 

C#  H,  ] 

jBr,  N ,i  Seideglänzende  Nadeln. 
!SÖ,  8‘  Bräunen  sich  bei  220°, 

geben  bei  228°  ein  Sublimat. 

«NO, 

Ni trot ribro m su lfobeu zol säure  Cn  H ,Br3  , 2 H,0. 

(SO,  H 
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Die  Tribromsulfobenxolaäure  wird  in  einer  Retorte  uiit  concen- 
trirter  Salpetersäure  gekocht. 

Weisse,  sternförmig  gruppirte,  mikroskopische  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissein  Wasser  und  heissem  Weingeist 
leicht  löslich. 


K a 1 i u m s a 1 z , 


Bari  u msalz, 


C li  Io  rü  r, 


Amid, 


INO, 

Cfll  Br,  , l|H,0, 
(SO,  K 
(NO,] 

C«  H Br3  Ba,  10  H,  O. 

(so3J, 


C6H 

C«H 


NO, 
Br  3 


SO,  CI 
NO, 


Br, 

SO, 


NH 


s 


Flache  Tafeln. 
Schmelzp.  142°. 

Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.  175°. 


Aus  der  Diazoverbindung  der  Tribrommetamidosulfobcnzolsäure 
wird  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  die 

Tetrabromsulfobenzolsäure 

SO,H 

Br-  ' '^Br,  5HaO 
Brv  JBr 

N * 

gewonnen,  die  wie  auch  die  Pentabromsulfobenzolsäure  von  Beckurts 
bearbeitet  worden  ist. 

Die  SSure  bildet  sternförmig  vereinigte,  weisse  Nadeln,  die  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind. 

/ ßj, 

Ammoniumsalz,  C6  H vn  (wasserfrei). 

Kaliumsalz, 

Bariumsalz, 

Calciumsalz, 

Bleisalz, 

Si Ibersalz, 

Cb  Io  rfi  r, 

Amid, 


C6  H ^ (wasserfrei). 

[C‘ H tso‘,],B*'  ‘*">0 
[°<  11  iso.],c*'  «H.°- 
[c-HtsoII1>l''tH>0- 

c<Hlso,*g’  nn.om. 

,,  ,.  sBr4  Derbe,  rhombische  Tafeln. 

C«HtSO,  CI  • Schmelzp.  91°, 5. 

r ii  |Br4  Mikroskopische  Nadelo. 

M ISO,  NH,-  Schmelzp.  über  250°. 


Digitized  by  Google 


478 


Nitrote  trab  romsul  fo  benzolsäure 


SO,H 

Br  ■jBr , 4H,  O. 

Br.  ;Br 
NO, 

Die  vorige  Säure  wird  in  einer  Retorte  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure gekocht.  Gelblich,  weisse,  glänzende  Nadeln,  leicht  in  heissem 
Wasser,  weniger  in  kaltem  Wasser,  auch  in  Weingeist  löslich. 


Ammoniumsalz, 

Kaliumsalz, 

Bariumsalz, 


Calciumsalz, 


B 1 e i s a 1 z , 


(NO, 

C6  Br4  , H,  O. 
'SO,  NH, 

(NO, 

Cs  Br4  , ljH,  O. 
(SO,  K 

fc.  \l°A  Ba,  9 H,  O. 

I 'soj, 
r iNo,i 

C6  Br4  Ca,  8H,Ü. 

L (so,J, 

r \N(V| 

C6  Br4  Fb,  9 H,  O. 

I 'soj, 


Silbersalz, 


Chlorür, 


Amid, 


iNO, 

C,  J Br4  , H,  O. 

(so,  Ag 

(NO,  Zarte,  rhombische  Tafeln. 

ISO  CI  Schmelzp.  146— 1470. 

!NO,  Mikroskopische,  concentrisch 

Br4  . vereinigte  Nadeln. 

SO,  NH,  Schmelzp.  über  300°. 


Amidotetrasulfo  benzolsäure 
SO,  H 
Br,  ,Br 

BK  'Br  > 2 H,  O. 

NH, 

Die  Nitrosäure  wird  anhaltend  mit  Zinn  und.  Salzsäure  erwärmt. 
Feine,  mikroskopische  Nadeln,  in  Wasser  und  Weingeist  in  der 
Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich.  Ihre  wässrige  Lösung 
giebt  bei  Behandlung  mit  Brom  oder  Chromsäure  kein  Bromanil. 
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iNH, 

Kaliumsalz,  Cg  iBr4  , l.J  II.,  O. 

'SO,  K 

r tNH3T 

Bariumsalz,  I Cg  )Br4  Ba,  Hs  O. 

L «soj, 
r iNns-i 

Calciumsalz,  I C6  Br4  Ca,  7 Ha  O. 

L (soJ3 

Die  weingeistige  Lösung  dieser  Säure  setzt  beim  Einleiten  salpe- 
triger Säure  die  Diazovecbindung  als  gelbes  Pulver  ab,  welches 
bei  Zersetzung  mit  beisser  Bromwasserstoffsäure  liefert  die 


Pentabrom8ulfobenzolsäure 


SO,  H 
Br,  'Br 
Br'v  ,'Br 
Br 


(wasserfrei). 


Feine  Blättchen  und  Nadeln,  die  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  sind 
und  bei  180°' — 200°  unter  Entwickelung  schwefliger  Säure  ein  aus 
feinen,  weissen  Nadeln  bestehendes  Sublimat  (Pentabrombenzol? ) 
geben.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  concen- 
trirter  Kalilauge  wird  sie  nicht  verändert. 


Ammoniumsalz, 

Kaliumsalz, 

Bariumsalz, 

Calcinmsalz, 

Silbersalz, 

Chlorür, 

Amid, 


C«isO,NH4  (wa88erfrei)' 

C«  is03  K’  H»  °* 

[c«  iso,lBa>  ^h.o. 

[c«  isoJaCa>4H>a 

Cs  !s03  Ag’  HH»°- 

,R  Warzen,  aus  kleinen  Nadeln 

Cs  Ico  r>i  zusammengesetzt. 

(SUjU.  Schmelzp  90o 

Krystallinisches  Pulver. 
Schwärzt  sich  bei  250°, 
ohne  zu  schmelzen. 


Zu  den  im  Vorhergehenden  gegebenen  Structurformeln  haben  die 
folgenden  Betrachtungen  geführt: 
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Ausgegangen  wurde  von  der  Säure 

S03  H 

/\ 

✓ \ 

I I 

's  ,'NH, 


welche  nur  die  4 Tribromamidosulfobenzolsäuren 
SOaH  SO,  H 

'Br  Br/ 


SO,  H 


1 

Brl  -NH, 
Br 


Br>  ;NHS 

s / 

Br 


Br'm'Br 
Brl  /NH, 


SO,  H 

Br/  ,Br 
! iv  ! 

v .'NH, 
Br 


liefern  kann.  Wird  in  diese  an  Stelle  von  NH,  Br  eiugeführt,  so 
liefern  I und  II  dieselbe  Tetrabromsulfobenzulsäure 

SO,  H 

f 'iBr  , 

Br'-,  /Br 
Br 

die  von  Lenz  ')  untersucht  ist  und  wesentlich  von  der  hier  beschrie- 
benen abweicht.  Auch  IV  ist  ausgeschlossen,  durch  Ersetzung  des 
NHS  durch  H entsteht  daraus 

SO,  H 

Br;  iBr  , 

i * 

\ / 

\ /’ 

Br 

welche  Säure  nach  Untersuchungen  im  hiesigen  Laboratorium  nicht 
identisch  mit  der  von  Knuth  beschriebenen  ist.  Mithin  muss  die 
Tribromamidosulfobenzolsäure  die  unter  III  gegebene  Structur  be- 
sitzen und  daraus  ergiebt  sich  die  Constitution  der  übrigen  von  selbst. 
Greifswald,  den  21.  März  1876. 


133.  Ernst  Börnstein:  Erfahrungen  bei  Darstellung  des 
Aethylenglycols. 

(Gingegangen  am  23.  März;  verlesen  in  der  Sitznng  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Einige  Erfahrungen,  die  ich  bei  einem  im  Laufe  des  Winters  au- 
gestellten Versuche  zur  Darstellung  des  Glycols  nach  der  von  Demole 
angegebenen  Methode  gemacht  habe,  dürften  vielleicht  nicht  ohne 
Interesse  sein.  Derselbe  empfiehlt  zunächst8),  die  Reaction  von 

>)  Diese  Berichte  VIII,  U32. 

*)  Ann.  d.  Chem.  173,  117. 
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Kaliumacetat  auf  Aethylendibromid  in  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0.83 
vor  sich  geben  zu  lassen,  uud  bemerkt  kurz  darauf1),  dass  80pro- 
centiger  Alkohol  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  dasselbe  Resultat 
ergäbe.  In  Folge  einer  Bemerkung  von  Zeller*)  aber,  der  mit  80- 
procentigem  Alkohol  in  der  vorgeschriebenen  Weise  operirte  und  nur 
Glycolmonacetin  erhielt,  giebt  Demole  dieses  für  die  zuerst  ange- 
gebene Dauer  der  Einwirkung  von  20  Stunden  zu*),  unter  dem  Bei- 
tügen,  dass  bei  Anwendung  von  91  procentigem  Alkohol  in  dieser, 
von  80procentigem  aber  in  der  doppelten  Zeit  Glycol  gebildet  werde. 
Dieselben  Angaben  wiederholt  Hr.  Demole  in  einer  ausführlicheren 
Abhandlung4),  für  die  er  die  einzelnen  Vorschriften  nochmals  einer 
genaueren  Prüfung  unterworfen  hat. 

Ich  habe  nun  den  von  Demole  als  sicher  zum  Ziele  führend 
bezeichneten  Weg  eingescblagen  und 

195  Gr.  Aethylendibromid, 

102  - Kaliumacetat, 

200  - 91  procentlgen  Alkohol 

20  Stunden  lang  am  Rückflusskühlcr  gekocht  und  bei  zweimaliger 
Vornahme  dieser  Operation  nur  Monacetin  erhalten.  Der  Vorgang 
bei  der  nnchherigen  Fractionirung  des  Produkts  war  genau  derselbe, 
wie  Zeller  ihn  bei  Anwendung  von  80 procentigem  Alkohol  beob- 
achtete. Die  letzte  Fraction  von  180°  an  ging  vollständig  bei  181  bis 
183°  über,  darauf  war  das  Destillationsgefäss  leer.  Zur  Feststellung 
der  Natur  dieses  Destillats  (45  Gr.)  wurde  ohne  weitere  Rectificirung 
sein  Gehalt  an  Essigsäure  bestimmt.  Dazu  wurde  eine  abgewogene 
Menge  der  Flüssigkeit  mit  einer  gleichfalls  abgewogenen  und  (für  die 
Annahme  reioen  Monacetins)  überschüssigen  Menge  reinen  und  trock- 
nen Kalinmcarbonats  in  wässeriger  Lösung  am  Rückflusskühler  erhitzt, 
so  lange  noch  eine  Gasentwicklung  stattfand,  die  Lösung  dann  auf 
ein  bestimmtes  Volumen  verdünnt  und  durch  Titrirung  mit  gestellter 
Schwefelsäurelösung  die  Menge  des  unzersetzt  gebliebenen  Carbonats 
ermittelt.  Daraus  berechnete  sich  ein  Gehalt  von  58.63  pCt.  Essig- 
säure, während  Glycolmonacetin  theoretisch  57.70  pCt.  enthält.  Da- 
nach war  fast  reines  Monacetin  entstanden  und  sieht  man  daraus, 
dass  diese  Methode  auch  mit  91  procentigem  Alkohol  nicht  unbedingt 
zum  Ziele  führt.  Dieser  Misserfolg  rührt  vielleicht  daher,  dass  irgend 
welche  besonderen  Versuchsbedingungen  einzuhalten  sind,  die  aus 
Hm.  Demole’s  sonst  so  ausführlichen  Angaben  sich  nicht  ersehen 
lassen. 


*)  Die«  Berichte  VII,  €41. 

*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  10,  268  u.  ff. 
*)  Diese  Berichte  VIII,  4. 

«)  Ann.  d.  Chem.  177,  45. 
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Eine  Ausführung  der  von  Zeller  und  Hüfner  am  angeführten 
Orte  beschriebenen  Darstellungsweise  mit  Kaliumcarbonat  und  Wasser 
ergab  reines  Glycol , doch  stellte  ich  über  die  quantitative  Ausbeute 
dieser  Reaction  keine  genaueren  Versuche  an. 

Bonn,  Universitätslaboratorium,  im  März  1876. 


134.  Wilhelm  Thörner:  üeber  einige  Derivate  des  Para- 
Tolylphenylketons. 

(Uittlieilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 
(Eingegangen  am  23.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hro.  Oppenheim.) 

Die  Urawandlungsprodukte  der  aromatischen  Ketone  sind  noch 
sehr  wenig  bekannt  und  namentlich  die  dem  Benzophenon  homologen 
Ketone  noch  wenig  oder  gar  nicht  untersucht.  Ein  eingehenderes 
Studium  dieser  Körper  dürfte  jedoch  von  Interesse  sein  und  vielleicht 
auf  die  Analogie  derselben  mit  den  der  Benzoinreihe  angehörigen 
Verbindungen  mehr  Licht  werfen.  Ich  habe  es  daher  auf  Veranlas- 
sung des  Hrn.  l’rof.  Zincke  übernommen  das  Verhalten  des  Para- 
Tolylphenylketons  näher  zu  studiren. 

Das  zu  nachstehenden  Versuchen  verwandte  Para-Tolylphenyl- 
keton  ist  nach  der  von  Kollarits  und  Merz  (diese  Ber.  VI,  536) 
zuerst  angegebenen  Methode  dargestellt,  wobei  eine  sehr  gute  Aus- 
beute erzielt  wurde. 

Aus  1 Kilo  Benzoesäure, 

- 1£  - Toluol, 

- 1J-  - Phosphorsäure- Anhydrid 

erhielt  ich 

315  Grm.  reines  krystallisirtes  Para-Tolylphenylketon, 

417  Grm.  flüssiges  Tolylphenylketon. 

Zuerst  habe  ich  das  Para-Tolylphenylketon  in  der  Wärme  mit 
Chlor  behandelt.  Es  tritt  dabei  das  Chlor  nur  substituirend  in  die 
Seitenkette  (Methylgruppe)  ein,  und  ich  gelangte  so  zu  drei  gechlor- 
ten Tolylphenylketonen : 

Para-Benzoylbenzylchlorid  C6  H5  — - C O — C8  Il4  — CHS  CI. 

- Benzoylbenzylenchlorid  C6 Hj  — CO  C6  H4  — CH  CI 9. 

- Benzoylbenzotricblorid  C6  Hs  — - C O — C6  H4  ---  C Cls. 

Das  Para-Benzoylbenzylchlorid  C6H5 — CO C6 H4  CH,  CI. 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Keton  bei  einer 
Temperatur  von  95  — 1 10°  C.  Es  wird  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  aus  absol.  Alkohol  gereinigt  und  krystallisirt  dann  in  schö- 
nen, weissen  Prismen,  die  den  Schmelzpunkt  97 — 98°  C.  zeigen.  Beim 
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Versetzen  des  Alkohols  mit  wenig  Wasser  scheidet  es  sich  in  schönen, 
glänzenden,  langen  Nadeln  ans.  Es  ist  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Toluol  und  heissem  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
Aether  und  kaltem  Alkohol.  Es  sublimirt  in  schönen,  glänzenden, 
flachen  Nadeln  von  Schmelzpunkt  93  — 94°  C. 

Das  Para-Benzoylbenzylenchlorid  C6H5  — CO  --C6  H4  — CH CI, 
erhielt  ich  auf  analoge  Weise  bei  einer  Temperatur  von  120 — 140°  C. 
Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  krystal- 
lisirt  es  in  schönen,  grossen,  perlmutterglänzenden  Blättchen,  Schmelz- 
punkt 94  — 95°  C.  Es  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Aether  und  heissem  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem.  Ist 
unlöslich  in  Wasser  und  wird  auch  beim  Kochen  von  demselben  nicht 
zersetzt.  Es  sublimirt  in  schönen,  glänzenden  Blättchen,  die  den 
Schmelzpunkt  85  — 86°  C.  zeigen. 

Das  Para-Benzoylbenzotrichlorid  C6  Hs  — CO  - - C6  H4  — CC1 , 
endlich  entsteht  nach  derselben  Methode  bei  einer  Erhöhung  der 
Temperatur  auf  150 — 160°  C.  Es  wird  am  besten  durch  Umkrystalli- 
siren aus  Eisessig  gereinigt  und  krystallisirt  dann  in  schönen,  kleinen, 
seidenglänzenden  Blättchen,  Schmelzpunkt  107 — 7^°  C.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  Benzol,  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  Es  ist  im 
Wasser  unlöslich,  wird  jedoch  beim  Kochen  desselben  allmälig  durch 
Austausch  der  3 Chloratome  gegen  2 Mol.  Wasser  in  Zincke’s 
Para -Benzoy  lbenzoesäure  und  3 Mol.  Chlorwasserstoffsuure  zersetzt. 
Beim  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Glasrohr 
auf  180°  C.  geht  diese  Umsetzung  leicht  und  vollständig  von  Statten. 

Mit  dem  Studium  der  durch  Doppelzersetzung  aus  diesen  gechlor- 
ten Para-Tolylphenylketonen  entstehenden  Produkte,  bin  ich  augen- 
blicklich noch  beschäftigt  und  werde  ich  demnächst  meine  Resultate 
der  Gesellschaft  vorlegen. 


Mehr  Interesse  wie  die  Substitutionsprodukte  schien  mir  ein  nähe- 
res Studium  der  Reductionsprodukte  des  Para-Tolylphcnylketons  zu 
bieten,  da  zu  erwarten  war,  dass  hier  analoge  Verbindungen  auftre- 
ten  wurden,  wie  sie  Linnemann  (Ann.  Chem.  133,  1)  bei  Behand- 
lung des  Benzophenons  mit  nascirendem  Wasserstoff  erhalten. 

Natriumamalgam  so  wie  auch  metall.  Natrium  scheinen  jedoch 
gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  langsam,  reducirend  auf  das  Para- 
Tolylpbenylketon  einzuwirken,  denn  nach  circa  vierwöcbentlicher  Be- 
handlung mit  diesen  Reagentien  konnte  ich  noch  kein  charakterisirtes 
Umsetzungsprodukt  daraus  isoliren. 

Von  besserem  Erfolge  war  jedoch  der  Versuch  das  Keton  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  zu  reduciren.  Es  schie- 
den sich  hierbei  in  der  Wärme  aus  der  anfangs  ganz  klaren  Flüssig- 
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keit  schon  nach  verbältnissmässig  kurzer  Einwirkung  zwei  auffallend 
von  einander  verschiedene  Körper  aus.  Der  eine  dieser  Körper  bil- 
det sich  sehr  rasch,  der  andere  erst  nach  längerer  Andauer  der  Ein- 
wirkung. 

Anfangs  hielt  ich  den  sich  zuerst  und  leicht  bildenden  Körper 
für  das  dem  Tolylphenylketon  entsprechende  Pinakon: 
2(C6II,-CO  Cc  II4  — - CH,)  -+-  H, 

_ C6  Hs  — C (OH)  C6H4--CH, 

C,Hs  — 6(OH)  — C6II4  — CH„ 

welches  dann  nachher  durch  die  wnssercntziehende  Wirkung  des  sich 
mehr  und  mehr  bildenden  Zinkchlorids  in  den  sich  später  ausschei- 
denden Körper,  in  das  entsprechende  Pinakolin,  übergeführt  würde: 

C6H5  -C(OH)-  C6H4-  CH 3 

■ — II 30 

C«  Hs  C (OH)  C6H4-  CH, 

Cf,  II, , 'C*H4  — CH, 

= >Ci 

c6hs  co-  c6h4-cii,. 

Zahlreich  angestellte  Verbrennungen  lehrten  jedoch,  dass  hier 
zwei  isomere  Körper  von  der  empirischen  Formel  C, ,HI4  O Vor- 
lagen, die  zu  dem  Tolylphenylketon  in  demselben  Verhältuiss  stehen, 
wie  das  Pinakolin 

CH,,  ,CH, 

>C,  zu  dem  Keton  CH,  CO  — CH,. 

CH,'  CO  -CH, 

Unter  geeigneten  Bedingungen  kann  man  nach  Belieben  den  sich 
leicht  und  schnell  bildenden  Körper,  den  ich  vorläufig  a- Pinakolin, 
oder  den  erst  nach  längerer  Einwirkung  entstehenden  Körper,  den 
ich  vorläufig  ß-  Pinakolin  nennen  will,  in  weitaus  grösserer  Menge 
darstellen. 

Das  a-Pinakolin  bildet  sich  leicht  und  fast  in  quantitativer  Menge, 
wenn  man  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  des  Ketons  in  75pro- 
centigen  Alkohol  arbeitet,  und  für  eine  lebhafte  Wasserstoffentwick- 
lung Sorge  trägt.  Nachdem  man  circa  1 Stunde  lang  im  Kochen  er- 
halten, filtrirt  man  die  ausgeschiedenen  Krystallnadeln  ab,  löst  in 
kochendem  Alkohol  und  filtrirt  durch  ein  Heisswasserfilter.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  schneeweisse,  mikroskopische  Nadeln  aus,  die 
nach  nochmaligem  Umkrystallisiren  rein  sind  und  bei  214  — 215°  C. 
schmelzen. 

Uebergiesst  man  jedoch  das  Para -Tolylphenylketon  mit  wenig 
absol.  Alkohol  (so  dass  auch  beim  Erwärmen  noch  nicht  alles  Keton 
gelöst  wird)  setzt  Zink  uud  Salzsäure  zu  und  erwärmt  auf  dem  Sand- 
bade, so  tritt  erst  nach  längerer  Zeit  eine  sichtbare  Einwirkung  ein, 
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und  das  sich  jetzt  bildende*  ß- Pinakolin  überzieht  in  kleinen  Würfeln 
das  Zink.  Nach  circa  4 Tagen  unterbricht  man  die  Operation,  löst 
den  Krystallüberzug  in  kochenden  Alkohol  und  filtrirt  heiss.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  schön  ausgebildete,  das  Liebt  stark  brechende, 
ijuadratische  Tafeln  aus.  die  nach  zweimaligem  Umkrystallisren  rein 
sind  und  den  Schmelzpunkt  13(i  — 137°  C.  zeigen.  Beim  Trocknen 
werden  diese  farblosen  KryBtulle  trübe  und  längere  Zeit  dem  Licht 
ausgesetzt,  nehmen  sie  eine  gelbliche  Färbung  an. 

Beide  Pinakoline  sind  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Toluol  und  heissem  Eisessig,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  unlöslich  in  Wasser. 

Ob  hier  nur  eine  physikalische  Isomerie  vorliegt,  oder  ob  die 
Körper  eine  wirklich  chemisch  verschiedene  Constitution  haben , wer- 
den die  Versuche,  mit  denen  ich  gerade  beschäftigt  bin,  hoffentlich 
auf  klären.  Es  ist  möglich,  dass  der  sich  zuerst  und  rasch  bildende 
Körper  (des  a- Pinakolin)  zu  dem  entsprechenden  Pinakon  noch  in 
näherer  Verwandtschaft  steht  und  hieraus  dann  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung des  Reductionsmittels  durch  eine  innere  molekulare  Umlage- 
rang der  zweite  Körper  (das  fl- Pinakolin)  entsteht  Meine  Resultate 
werde  ich  demnächst  der  Gesellschaft  mittheilen. 


135.  Hübner:  Berichtigung. 

(Eingegangen  am  ‘24.  März.) 

In  Beziehung  auf  die  bildliche  Darstellung  in  meiner  Abhandlung 
(diese  Berichte  IX,  161)  muss  ich  bemerken,  um  nnnöthigen  Wider- 
legungen dieser  Darstellung  vorzubeugen,  dass  sie  nicht,  wie  ich  irr- 
thümlicb  glaubte,  meine  Anschauung  klar  wiederzugeben  vermag.  Eine 
genaue  Auseinandersetzung  der  Sache  verschiebe  ich  anf  spätere  Zeit. 

Göttingen,  den  22.  März  1876. 


136.  Constantin  Councler:  Ueber  Borsäureallyläther. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

(Eingegangen  am  27.  März.) 

Da  sich  das  Bor  bisher  fast  durchgängig  als  dreiwerthiges  Ele- 
ment erwiesen  hat,  so  dürfte  die  Untersuchung,  ob  sich  vielleicht 
Verbindungen  desselben  mit  der  theils  ein-,  theils  dreiwerthig  auftre- 
tenden Gruppe  C3  Hs  darstellen  lassen,  nicht  ohne  Interesse  sein. 
Die  Theorie  stellt  uns  zwei  derselben  in  Aussicht,  ein  „Borallyl“ 
Bericht«  d D Ohorn  (]e*elNrh«ft.  Jahric.  IX-  33 


Digitized  by  Google 


486 


i 

B(CjHj)31  in  welchem  das  dreiwerthige  Bor  mit  dem  einwerthigen 

in 

Allylradikal,  und  ein  „Borglyceryl“  B (C3  IIj),  worin  cs  mit  dem  drei- 
werthigen  Glyceryl  verbunden  erscheint. 

Für  eine  solche  Untersuchung  schien  es  mir  wichtig,  zunächst  den 
Borsäureallyläther  darzustellen.  Leitet  man  Bortrichlorid  in  absoluten 
Allylalkohol,  so  bilden  sich  unter  Entweichen  von  Chlorwasserstoff 
allmählich  zwei  Schichten,  deren  obere  durch  Analyse  als  Borsäure- 
allyläther bestätigt  wurde. 

0.21*2  Grm.  Subst.  gaben 

0.454  Grm.  CO*  = 0.124  C = 58.5  pCt.  C 
0.149  Grm.  HsO  = 0.01656  H = 7.8  pCt.  H. 

Die  Formel  8(00,  H5)3  verlangt  59.34  pCt.  Kohlenstoff  und 
8.24  pCt.  Wasserstoff. 

Da  ich  auf  diesem  Wege  nur  sehr  kleine  Quantitäten  Borsäure- 
allyläther gewinnen  konnte,  so  schlug  ich  denselben  Weg  ein,  den 
Schiff  l)  zur  Darstellung  verschiedener  Borsäureäther  benutzte.  1 Theil 
Borsäureanhydrid  und  3 — 4 Tbeile  Allylalkohol  wurden  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  3 Stunden  lang  im  Paraffinbade  auf  130°  erhitzt,  dar- 
auf der  Inhalt  der  Röhren  anfangs  aus  dem  Wasserbade,  dann  aus 
dem  Oelbade  abdestillirt.  Zuerst  geht  hauptsächlich  Allylalkohol  über, 
von  160°  an  aber  erhält  man  ein  Produkt,  welches,  durch  Fractioni- 
ren  gereinigt,  sich  als  Borsäureallyläther  erwies.  Er  bildet  eine  dem 
entsprechenden  Aethyläther  sehr  ähnliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche 
einen  zu  Thränen  reizenden  Geruch  besitzt,  angezündet  mit  grüner, 
russender  Flamme  brennt  und  von  Wasser  augenblicklich  unter  Ab- 
scheidung von  Borsäure  zersetzt  wird.  Der  Siedepunkt  konnte  noch 
nicht  hinlänglich  genau  festgestellt  werden;  das  reinste  zur  Analyse 
verwandte  Produkt  siedete  zwischen  168  und  175°. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Resultate: 

0.425  Grm.  Subst.  gaben 

0.922  Grm.  C02  = 0.2515  C = 59.17  pCt.  C. 

0.322  Grm.  HaO  = 0.03578  H = 8.42  pCt  H. 

Die  Formel  B(OC3H5),  verlangt 

59.34  pCt.  C und  8.24  pCt.  H. 

Der  Gehalt  an  Bor  wurde  durch  Zersetzen  des  Aethers  mit  Was- 
ser und  Bestimmung  der  gebildeten  Borsäure  nach  der  Methode  von 
Marignac  (als  borsaure  Magnesia)  ermittelt. 

I.  0.2605  Grm.  Subst.  gaben  0.052  Bs  Os  = 6.2  pCt.  B. 

II.  0.2435  Grm.  - - 0.047  Ba  O,  = 6.07  pCt.  B. 

Die  Formel  verlangt  6.04  pCt.  Bor. 

')  Schirr,  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  S,  S.  154. 
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Der  Borsäureallyläther  fixirt  wahrscheinlich  direct  6 Atome  Brom, 
and  gedenke  ich , diese  Additionsprodokte  näher  za  studiren.  Auch 
will  ich  versuchen,  durch  Behandlung  mit  Zinkäthyl  einen  Austausch 
der  Radikale  Allyl  und  Aethyl  zu  bewirken,  um  vielleicht  auf  diesem 
Wege  zu  Verbindungen  des  Radikals  Allyl  mit  Metallen  zu  gelangen. 

Physik. -chem.  Labor,  der  Univ.  Leipzig,  15.  März  1876. 


137.  B.  Tollens:  Ueber  das  speciflsche  Drehungsvermögen  des 

Traubenzuckers. 

_ (Gingegangen  am  27.  März  1876.) 

Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Rohrzucker,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
v.  Grote  ')  aasgeführt  habe,  und  über  welche  wir  bald  weiter  berichten 
werden,  haben  wir  zur  Entscheidung  der  bisher  nicht  mit  Sicherheit 
beantworteten  Frage,  ob  Spuren  Levulinsäure  auch  mit  vollkommen 
reinem  Traubenzucker  zu  erhalten  sind,  solchen  dargestellt,  und 
znr  Constatirung  der  Reinheit  desselben  habe  ich  ihn  der  optischen 
Prüfung  unterworfen.  Diese  Prüfung  hat,  da  die  Resultate  derselben 
Interesse  boten,  grössere  Dimensionen  angenommen,  und  ich  erlaube 
mir,  die  Resultate  kurz  der  Gesellschaft  vorzulegen. 

Um  ganz  reinen  Traubenzucker  zu  erlangen,  benutzten  wir  die 
vorhandenen  Methoden,  waren  jedoch  erstaunt,  die  Ausführung  der- 
selben schwieriger  zu  finden,  als  aus  den  betr.  Abhandlungen  hervor- 
zogeben  scheint.  Diese  Schwierigkeiten  beruhen  besonders  auf  dem 
Umstande,  dass  der  Traubenzucker,  wenn  er  auch  in  ganz  reinem 
krystallisirten  Zustande  sich  schwieriger  in  Wasser  löst,  so  lange  er 
unrein  ist,  sich  nur  schwer  und  langsam  krystallisirt  abscheidet,  so 
dass  viel  in  Lösung  bleibt  und  man  mit  der  syrupförmigen  Mutterlauge 
viel  Material  verliert,  sowie  überhaupt  die  ganze  Operation  recht  zeit- 
raubend ist. 

Traubenzucker  haben  wir: 

1)  ans  Stärke  durch  Umwandlung  mit  Schwefelsäure, 

2)  aus  Rohrzucker  durch  Invertiren  mit  Schwefelsäure, 

3)  aus  käuflichem  sogen,  reinen  Traubenzucker  aus  der  che- 
mischen Fabrik  von  Dr.  Marquart  in  Bonn  hergestellt. 

Der  Letztere  ist  nach  gütiger  Mittheilung  der  Fabrik 
aus  bester  Sorte  käuflichen  Traubenzuckers  durch  Lösen 
in  Alkohol,  Filtriren  und  Fällen  mit  Aether  bereitet. 

Die  näheren  Manipulationen  werden  wir  in  unserer  gemeinschaft- 
lichen ausführlichen  Abhandlung  angeben,  ich  begnüge  mich  hier  mit 

')  Diese  Berichte  VII,  1876.  — Annalen  der  Chemie  178,  8.  181. 

33* 
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der  Millhciluiig,  dass  durch  wiederholtes  abwechselndes  Krystallisiren 
ans  70 — Hüprocentigein  Alkohol  und  Wasser  der  Zucker  abgeschieden 
und  stets  durch  scharfes  Pressen  mit  einer  von  Samain  & Co. 
in  Blois  bezogenen  Kniehebelpresse  gereinigt  wurde,  bis  er  blen- 
dend weiss  in  harten,  klingenden  Kuchen  oder  durch  nochmaliges 
Schmelzen  mit  ^ Wasser  und  Stehenlassen  in  offenen  Schalen  in 
schnecweissen  Warzen  erhalten  wurde,  welche  sich  auch  nach  monate- 
langem Aufbewahren  nicht  gelb  ffirbten. 

Liessen  wir  die  verdünnte,  alkoholische  Lösung,  aus  welcher  sich 
ein  Theil  des  Zuckers  als  Krystallbrei  ausgeschieden  hatte,  längere 
Zeit  stehen,  so  bildeten  sich  am  Boden  und  den  Seiten  des  Kolbens 
harte,  fast  klingende  Krusten  von  theilweise  wasserfreiem  Zucker 
(s.  unter  e).  Die  Anwendung  von  Thierkohle  wurde  vermieden,  und  die 
vollständige  Entfärbung  nur  durch  Kristallisation  erreicht,  um  so  am 
sichersten  die  Entfernung  anderer  Stoffe  zu  erlangen,  indem  ange- 
nommen werden  kann,  dass  zugleich  mit  dem  Farbstoff  auch  die  übri- 
gen Verunreinigungen  in  der  Mutterlauge  entfernt  werden. 

Die  Reinigung  wurde  als  vollendet  angesehen,  wenn  die  mit 
•j'jy  Wasser  im  Wasserbade  erhaltene  Lösnng  in  3 — 4 Cm.  dicker  Schicht 
die  Farbe  eines  sehr  bellen  Weissweines  zeigte. 

Zu  den  optischen  Prüfungen  dienten  mir  3 Prüfungsapparate: 
u)  ein  von  Dr.  Scbeibler  bezogenes  So  lei  l - Yen  t zke’sches 
Polariscop, 

b)  ein  von  Dr.  Meyerstein  hergestelltes,  vom  physikalischen 
Cabinet  giitigst  mir  geliehenes  Wild’sches  Polaristrobo- 
meter, 

c)  ein  von  Hermann  & Pfister1)  in  Bern  bezogenes,  so 
vollkommen  wie  möglich  construirtes  Wild’sches  Polari- 
strobometer. 

Bei  dem  Instrumente  a stellte  ich  stets  10  Mal  mit  einem  Fehler 
der  einzelnen  Ablesungen  von  qpO.l  bis  0.2  Skalen theilen  ein. 

Bei  b las  ich  10  Mal  meist  nur  in  einem  Quadranten  mit  einer 
Differenz  von  bis  20  Minuteu  ub.  Bei  c in  jedem  Quadranten*)  5 Mal 
mit  bis  18  Minuten  steigenden  Differenzen  der  einzelnen  Ablesungen, 
wobei  ich  das  Mittel  der  20  Ablenkungen  nahm.  Die  Nullpunkte  be- 
stimmte ich  fast  bei  jeder  Reihe  von  20  Ablesungen  durch  gleiche 
20  Ablesungen  neu. 

')  An  item  von  II.  & Pf.  mir  gelieferten  Apparate  kenn  man  nicht  mehr 
wie  bei  den  ursprünglichen  auf  das  Verschwinden  der  Interferenzfransen  in  der 
Mitte  des  Gesichtsfeldes  einstellen,  sondern  man  stellt  anf  das  Freiwerden  des 
ganzen  Gesichtsfeldes  ein.  Die  Verfertiger  halten  diese  Veränderung  der  Conatruction 
fflr  eine  Verbesserung,  mir  scheint  dagegen  diese  Art  der  Beobachtung  weniger  an- 
genehm und  vielleicht  auch  weniger  sicher  als  das  F.instellen  des  vor  dem  Faden- 
kreuz vorüberziebenden  weissen  Streifens  auf  die  Mitte  zu  sein. 

*)  s.  11.  G.  van  de  Sande  Bakhnyzen.  — Pogg.  Ann.  H6,  S.  259. 
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Es  ist  der  Fehler  dieser  Ablesungen  freilich  grösser,  als  man  er- 
warten sollte,  und  ich  misstraute  meinen  Ablesungen  zuerst,  doch  habe 
ich  mich  beruhigt,  nachdem  Herr  Landolt ')  jedenfalls  einer  der  er- 
fahrensten Beobachter  mit  dem  Polaristrobometer,  mir  geschrieben, 
dass  meine  Differenzen  nicht  grösser  sind,  als  diejenigen,  die  er  mit 
seinem  Apparate  auch  findet,  nämlich  ebenfalls  gegen  18  Minuten. 

Die  Lösung  stellte  ich,  wenn  nicht  anders  bemerkt,  in  einem 
(bei  17£°C.  geprüften)  50  oder  100  CC.  Kolben  her,  indem  ich  die 
abgewogene  Menge  Zucker  (p.  s.  II esse ,J)  in  Wasser  löste,  das  Kölb- 
chen bis  beinahe  zum  Striche  anfüllte,  um  Birotation  zu  vermeiden 
24  Stunden  stehen  liess,  dünn  mit  Berücksichtigung  der  Temperatur 
bis  zum  Strich  füllte  und  beobachtete,  worauf  häutig  nach  48,  nach 
72  Stunden  u.  8.  w.  das  Rohr  wieder  int  Apparat  untersucht  wurde. 

Die  Beobachtungen  stellte  ich  anfänglich  im  vertiusterteu  Zimmer 
oder  dem  Polarisationsraume  meines  Laboratoriums  bei  Tage  an,  die 
mit  dem  Apparate  c augestell  teil  sind  jedoch  fast  ausnahmslos  bei 
Abend  nach  dem  Auslöschen  aller  Flammen  (mit  Ausnahme  der 
kleinen  am  Polaristrobometer  selbst  befindlichen)  ausgeführt. 

Als  Lichtquelle  des  Polaristrobometer  diente  mir  eine  Bausen-  * 
sehe  Flamme  mit  Sodaperle. 

Bei  den  Beobachtungen  gingen  Wasserbestimmungen  des  Zuckers 
parallel.  Bei  den  letzteren  fand  sich,  dass  bei  mittlerer  Temperatur 
des  nicht  stark  geheizten  Laboratoriums  der  Wassergehalt  des  über 
Schwefelsäure  selbst  monatelang  getrockneten  Traubenzuckers  stets 
der  Formel  C6  H,,  06  -+-  Ha  O entsprach,  wenn  er  aus  Wasser  kry- 
stallisirt  und  rein  war,  dass  jedoch  aus  Alkohol  krystallisirter , sowie 
weniger  reiner  Traubenzucker  häufig  geringeren  Wassergehalt  zeigte. 

Anfänglich  hatte  ich  die  Absicht,  zugleich  die  von  Hesse  an- 
gegebene Regel,  dass  verdünnte  Lösungen  drehender  Substanzen  eiu 
stärkeres  Drebungsvermögen  zeigen,  als  ihrem  Gehalt  im  Vergleich 
mit  concentrirteren  Lösungen  entspricht,  au  meinem  Zucker  zu  con- 
statireu , bin  jedoch  nach  Beobachtung  der  auch  mit  dem  Apparate  c 
sich  zeigenden  Differenzen  der  einzelnen  Ablesungen  davou  ab- 
gestanden, da  die  kleinen  Beobachtungsfehler , welche  ich  nicht  ver- 
meiden kann,  sich  gerade  bei  verdünnten  Lösungen  erstaunlich  multi- 
pliciren,  so  dass  z.  B.  bei  p = 1,  d.  h.  einer  Lösung  von  1 Grm.  in 
100  CC.  ein  Fehler  von  einer  Minute  eine  Differenz  des  specifischen 
Drehungsvermögens  von  50  Minuten,  eiu  Fehler  von  5 Minuten  eine 
Differenz  von  mehr  als  4 Grad  hervorbringt. 

Aus  demselben  Grunde  gebe  ich  hier  nur  die  Beobachtungen  au, 
welche  mit  Lösungen  von  wenigstens  2 — 3 Grm.  auf  100  CC.  au- 
gestellt sind. 

*)  s.  a.  Frese n.,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.,  7.  Jabrg.  1868,  S.  13. 

*)  Ann.  d.  Cbem.  176,  S.  31. 
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Tabelle  I l). 

a)  Traubenzucker  aus  Invertzucker. 


Der  Wassergehalt  dieses  Zuckers  erwies  sich  beim  Trocknen  bei 
100 — 120°  als  8.68  — 9.03  pCt.,  während  die  Formel  des  Hydrates 
9.09  pCt.  verlangt. 


p. 

W.  M. 

*j  J) 

6'.  V.  Sch . 

aJ 

Bemerkungen. 

4 

3°  44.7’ 

46.81 

11.18 

48.21 

24  Stunden  nach  der  Auflösung. 

3“  44.5' 

46.77 

11.02 

47.52 

48  - - 

4 

3°  55.2’ 

49.0 

11.32 

48.82 

24  - - - 

3°  56.5’ 

49.27 

11.11 

47.91 

48  - - - 

7 

6°  45.1’ 

48.23 

19.54 

48.15 

24  - - - 

6°  41.8’ 

47.83 

19.26 

47.46 

48  - - - 

10 

9°  36.0' 
9°  36.1’ 

48.00 

28.02 

48.33 

24  - - - 

48.00 

27.87 

48.08 

48  - - 

Nach  nochmaligem  Lösen  und  Krystallisiren,  wonach  der  Wasser- 
gehalt sich  als  8.95  — 8.99  pCt.  erwies,  wurden  folgende  Resultate 
gewonnen : 


Der  Zucker  war  in  Wasser  ge- 
löst, dann  die  Lösung  4 Staude 
im  Wasserbade  erwärmt,  nach 
dem  Erkalten  zur  Marke  auf- 
gefällt und  sogleich  polarisirt 

24  Stunden  später. 

48 

48  • nach  der  Auflösung. 


24  Stunden  nach  der  Auflösung. 

24  - - 

48  - - - 

72  - - 

24  - - - 

48  - - - 

24  - - - 


P- 

w.  n.  fr  Pf. 

•i 

S.  F.  Seh. 

*j 

12.631 

12“  26’ 

49.22 

36.01 

49.18 

12“  1’ 

47.57 

35.2 

48.07 

12"  4’ 

47.77 

35.18 

48.04 

9.5S953) 

9°  8’ 

47.63 

26.69 

48.01 

b) 

Zucker  aus  Stärke 

2.344 

W.  M. 
— 

3.37*) 

49.60 

(1.172 

4.5936 

in  50  CC.) 

_ 

6.92«) 

51.97 

(2.296f 

> in  50  CC.) 

6.72«) 

50.25 



— 

6.23«) 

46.79 

3.8858 

— 

— 

10.70 

47.50 

(1.9429  in  50  CC.) 
- 

5.28«) 

46.88 

6 

5“  53.1’ 

49  04 

17.11 

49.48 

')  p ist  das  Gewicht  des  Zuckers  in  Grm.  zu  100  CC.  gelöst. 

W.  hl.  das  von  Meyerstein  herröhrende  Polaristrobometer. 

W.  H.  fr  Pf.  das  von  Hermann  und  Pfister  herriihrende  Instrument. 

S.  V.  Sch.  ist  das  8oleil-Ventzke-Scheibler'sche  Polariskop, 

I oder  die  Länge  des  Beobachtungsrohres  ist,  wo  nichts  anderes  bemerkt 
ist,  stets  200““. 

3)  Ueber  die  Berechnung  von  aj  s.  das  Ende  dieser  Abh. 

*)  In  diesem  Versuche  habe  ich  6.658  Grm.  zu  "1.6883  Grm.  Lösung  mit 
einem  spec.  Gew.  1.0333  angewandt,  woraus  sich  obige  Zahl  für  p berechnet. 

«)  Im  Rohr  von  100"'“  Lüuge  beobachtet. 
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c)  Zucker  aus  Marquart’s  Traubenzucker. 


Wassergehalt  8.79  pCt. 


p • 

W.  M. 

[ «j 

S.  V.  Sch. 

aj 

Bemerkungen. 

2.1096 

~ 

1 _ 

5.82 

2.80*) 

47.40 

45.79 

| 24  Stunden  nach  der  Auflös. 

3 

— 

— 

8.64 

I 49.48 

24  .... 

5 

4»  52.9’ 

1 48.81 

14.00 

I 48.30 

24  - - 

d)  Wasserfreier  Traubenzucker,  erhalten  aus  Marquart’s 
Traubenzucker  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  langes  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  und  dann  bis  zu  constanteui  Gewicht  bei  100°; 
er  bildete  eine  weisse,  poröse  Masse.  Die  Wasserbestiinmung  zeigte 
in  dem  über  Schwefelsäure  getrockneten  Zucker  0.47  — 0.70  pCt.  an. 


7.3386 

W.H.&Pf. 
7“  42' 

52.46 

22.81 

53.62 

24  Stunden  nach  der  Auflösung. 

7°  45’ 

52.80 

23.04 

54.16 

48  - - - 

7°  48’ 

53.14 

22.72 

53.41 

72  - - 

7°  47’ 

53.03 

— 

— 

96  - - - 

e)  Wasserfreier  Traubenzucker,  erhalten  durch  Trocknen 
der  harten  Krusten,  die  sich  aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen 
von  d)  abgesetzt  haben.  Vor  dem  Trocknen  war  in  einem  Stückchen 
derselben  der  Wassergehalt  1.65  pCt.,  in  einer  grösseren  Menge 
3.12  pCt. 


8.5161 

W.H.&Pf. 
8»  55’ 

52.36 

24  Stunden  nach  der  Auflösung. 

9°  4’ 

53.23 

26.22 

53.11 

96  - - - 

9°  3’ 

53.13 

26.20 

53.07 

120  .... 

Man  sieht,  dass  sich  die  Resultate  der  Beobachtungen  der  Zahl 
48°  für  Traubenzuckerhydrat  nähern.  Das  Mittel  sümmtlicher 
Beobachtungen  mit  dem  Polaristrobometer  ist  48.14u  und  dasjenige 
sümmtlicher  Beobachtungen  mit  S.  V.  Sch.  Polariscop  ist  48.32°. 

Das  Mittel  der  Beobachtungen  an  den  beiden  untersuchten  Lösun- 
gen von  wasserfreiem  Traubenzucker  ist  aj  — 52.88  an  den 
Wild’schen  Apparaten  und  53.47  an  den  S.  V.  Sch. scheu  Apparaten. 

Nimmt  man  das  Mittel  der  Zahlen,  so  erhält  man  für 
C«  H‘*0« -4-H*  O aj  = 48.21°  und 
für  C6  H1S  O6  aj  = 53.17® 

Berechnet  man  aus  der  Zahl  für  wasserhaltigen  Zucker  nach  der 
Proportion  C6  H,s  O6  : C6  H11  O6  -4-  H*  O = 48.21  : x die  Drehung 
für  das  Anhydrid,  so  erhält  man  53.03°  und  das  Mittel  von  dieser 
Zahl  und  53.17°  oder  53.10°  halte  ich  für  den  richtigsten  Aus- 

')  Im  Bohr  Ton  100ulra  I.itnge. 
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druck  für  die  specifische  Drehung  des  wasserfreien 
Traubenzuckers  für  das  gelbe  Licht  (in  Lösungen  von  circa  3 Grm. 
in  100  CC.  aufwärts). 

Für  wasserfreien  Traubenzucker  sind  sehr  verschiedene  Zahlen 
angegeben,  z.  B. 

53.2°  Dubrunfaut, 

57.44°  Bechamp, 

55.15°  Pasteur, 

57.0°  O.  Schmidt, 

56°  Berthelot, 

53.5°  Hoppe-Seyler  *), 

51.17 — 51.80°  O.  Hesse  (1.  c.  in  coucentrirteren  Lösungen), 
52.47°  Clerget,  Listing3), 

52°  Bondonneau  s). 

Hoppe  - Seyler 4)  giebt  in  seiner  neuesten  Abhandlung  an, 
dass  aus  Harn  gewonnener,  wasserfreier  Zucker  56.4“  dreht. 
Nach  meinen  Beobachtungen  muss  ich  mich  für  reinen  Traubenzucker 
seinen  filteren  Beobachtungen,  sowie  denen  Dubrunfaut’s  anschliessen, 
wage  jedoch  keine  Vermuthung  über  die  Ursache  der  Differenzen  zu 
fiussern,  höchstens  kann  ich  mir  denken,  dass  sich  in  stark  diabe- 
tischem Harn,  dessen  Zucker  sich  mit  oder  ohne  vorübergehenden 
Eintritt  in  das  Leberglycogen  wohl  grösstentheils  aus  dem  Stärkemehl 
der  Nahrungsmittel  bildet,  noch  nähere  krystallisirbare  Umwandlungs- 
produkte der  St&rke  s)  finden,  welche  bekanntlich  mehr  als  Trauben- 
zucker drehen,  und  deren  Abscheidnng  recht  schwierig  sein  wird. 

Der  Zahl  53. 10°  entspricht  48.27°  für  Traubenznekerhydrat  und 
diese  Zahl  stimmt  ungefähr  mit  den  Resultaten  der  Beobachtungen 
von  Hesse  an  concentrirteren  Lösungen  von  C6  H,3  06  -4-HsO. 

Einem  specifischen  Drehungsvermögen  von  53.10“  entspricht  die 
Constante  *)  1883.3,  vermittelst  welcher  man  nach  der  Formel 

C = 1883.3  den  Gehalt  eines  Liters  Lösuug  an  Gramm  Trauben- 
zucker erhält. 

Bei  Gelegenheit  dieser  Polarisationen  habe  ich  zur  Uebuug,  so- 
wie zur  Prüfung  der  Apparate  einige  Versuche  mit  Rohrzucker  aus- 


')  Fresenius,  Zcitachr.  Air  anal.  Chem.  5.  Jahrg.  1866.  8.  412. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  96,  S.  103. 

*)  Diese  Ber.  IX,  S.  69. 

*)  Fresenius,  Zcitachr.  für  anal.  Chem.  14.  Jahrg.  1875.  S.  303. 

*)  Vielleicht  Maltose  oder  dergl. 

4)  Nach  Wild  (Uber  ein  neues  Polaristrobometer,  Bern,  1865,  S.  54)  ist  sie 
1984,  nach  Hoppe-Seyler's  frühere  Bestimmung  1869.2,  nach  seiner  neuen  An- 
gabe 1773.0,  nach  Clerget-Liating  1905.7. 
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gelahrt.  Es  diente  mir  hierzu  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalli- 
airter  weiaaer  Candis,  welcher  vor  dem  Abwiegen  in  einem  Falle  lange 
über  Schwefelaäure,  im  anderen  Falle  6 Stunden  bei  100°  getrocknet 
war,  wobei  er  eiue  »ehr  leicht  gelbliche  Nuance  angenommen  hatte, 
welche  das  Folarisiren  nicht  im  gering8ten  atörte,  jedoch  nicht  ohne 
Einfluss  auf  das  Resultat  geblieben  ist. 


Tabelle  II. 


a)  Längere  Zeit  über  Schwefelsäure  getrocknet. 


p- 

W.  M. 

ai 

S.  V.  Sch. 

aj 

7 

9°  18.6’ 

66.50 



26.75 

66.63 

26.048 

34°  41.8' 

66.60 

100.29 

66.40 

Bemerkungen. 


b)  Andere  Kristallisation,  (J  Stunden  bei  100°  getrocknet. 


12.8488 

i r.n.&Pf. 
16“  57’ 

65.96 

49.15  ! 

65.99 

25.5526 

33“  39.5’ 

65.88 

97.98 

66.14 

Gleich  nach  der  Lösung. 

I 

33°  47’ 
33°  46.5' 

66.11 
j 66.09 

24  Stunden  später. 
48 

Es  ergiebt  sich  hieraus  für  den  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Zucker  aj  = 66.53°,  für  den  bei  100°  getrockneten  aj  — 66.03“,  er- 
ateres  stimmt  mit  den  von  den  meisten  neueren  Beobachtern  angege- 
benen Zahlen  und  dem  von  Tuchschmidt  *)  berechneten  Mittel  60.4, 
letztere  ist  kleiner,  stimmt  wohl  mit  der  Weise 'sehen  2)  Zahl  66.L", 
dagegen  um  so  weniger  mit  der  neuesten  von  de  Luynes  3)  und 
Girard  gegebenen  Zahl  67.31°. 

Mir  dienten  diese  Beobachtungen  hauptsächlich  zur  Vergleichung 
meiner  Apparate,  speciell  zur  Bestimmung  der  Zahl,  mit  welcher  die 
Grade  des  S.  V.  Sch.- Apparates  multiplicirt  werden  müssen,  um  ab- 
solute Ablenkungen  der  l’olarisationsebcnc  zu  geben.  Diese  Zahl  ist 
bei  vollkommen  übereinstimmenden  Apparaten  0.346017  4),  denn  eiue 
Losung,  welche  26.048  Grm.  Rohrzucker  in  100  CC.  enthält,  dreht 
nach  Wild’s  Tabelle  34*  36.1'  und  bewirkt  am  S.  V.  Sch. -Apparate 
eine  Verschiebung  von  100  Scalentbeilen,  so  dass  100  X 0.346017  = 
34*36.1’.  Beim  Vergleich  der  von  mir  mit  beiden  Apparaten  erhal- 
teneu Zahlen  habe  ich  eine  nicht  ganz  constaute  Verhältnisszahl  ge- 
funden, und  zwar  etwas  kleinere  Betrüge,  meist  0.345,  so  dass  ich 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chcui.  (2)  2,  235. 

>)  Chcm.  Centralblatt  1874,  S.  395. 

*)  Comptes  rendus  80,  S.  1356  (1875). 

*)  Landolt,  Fresen.,  Zeitschr.  f.  anal.  Chero.  7.  Jahrg.  1868.  S.  9. 
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diese  Zahl  als  die  meinen  Apparaten  entsprechende  mr  Berechnung 
von  aj  auch  der  Tabelle  1 benutzt  habe  nach  der  Formel 


ctj  = 


n x 0.345  x 100 
2 X/> 


während  die  Beobachtungen  an  den  Polaristrobometern  nach  der  Formel 


aj  = 


« x 100 
2 X/< 


berechnet  wurden. 

Göttiugen,  23.  März  187G. 


oder 


« x V 

l X p 


138.  Reinhold  Hoffiuann:  Bemerkung  zu  J.  Wunders  Mitthei-  ■ 
lung  über  die  Absorptionsspectren  verschiedener  Ultramarin- 
sorten. 

(Eingegangen  am  28.  März.) 

Die  in  No.  4 dieser  Berichte  enthaltene  Mittheilung  J.  Wunder’s 
über  sein  Verfahren  zur  Beobachtung  der  Absorptionsspectren  ver- 
schiedener Ultramarinsorten  habe  ich  mit  Freude  begrüsst  und  bin 
überzeugt,  dass  alle  Facbgenossen  diese  schützenswerthe  Mittheilung 
ebenso  ansehen  werden  wie  ich.  Wenn  aber  Hr.  Wunder  in  der 
geschichtlichen  Einleitung  sagt: 

„dass  die  von  der  Nürnberger  Ultramarinfabrik  im  Jahre  1873  in 
Wien  ausgestellten  Spectralaufnahmen  verschiedener  Ultramarine 
und  die  Beschreibung  des  Verfahrens  und  der  Resultate  in  den 
betreffenden  Fachschriften  über  die  Ausstellung  meines  Wissens 
ganz  übersehen  worden  sind“, 

so  geben  mir  diese  Worte  Veranlassung  zu  folgender  thatsächlicher 
Erläuterung. 

In  meiner  Bearbeitung  des  Artikels  „Ultramarin“  in  A.  W.  Hof- 
mann’s  Bericht  über  die  Entwickelung  der  chemischen  Industrie  wäh- 
rend des  letzten  Jabrzehends  habe  ich  der  oben  erwähnten  Spectral- 
aufnahmen nicht  gedacht.  Da  mir  andere  Fachschriften  (d.  h. 
Schriften  von  Ultramarinfachgenossen)  über  Ultramarin  auf  der  Wiener 
Weltausstellung  nicht  bekannt  geworden  sind,  so  muss  ich  den  Vor- 
wurf des  Ueberschens,  welchen  ich  in  den  oben  citirten  Worten  finde, 
wohl  auf  meine  Arbeit  beziehen.  Die  Veranlassung  meines  Schwei- 
gens bestand  aber  weder  in  einem  Ueberschen  noch  in  einer  Unter- 
schätzung des  in  Wien  mitgetheilten  Verfahrens  der  Spectralaufnahme, 
sondern  lediglich  darin',  dass  ich  bei  meiner  Anwesenheit  in  Wien 
von  dem  Vertreter  der  Nürnberger  Ultramarin fabrik  nur  ganz  ver- 
trauliche Mitlheilung  über  das  Spectrnlverfahren  erhielt  und  den 
Eindruck  gewann,  dass  diese  Mittheilung  ebenso  wie  die  vorgezeigten 
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Abbildungen  nur  für  die  Jury  und  für  nähere  Freundeskreise,  nicht 
aber  für  die  grosse  Öffentlichkeit  bestimmt  gewesen  seien.  In  dieser 
Auffassung  wurde  ich  durch  die  eigene  Beobachtung  bestärkt,  dass 
die  Speetraltafeln  von  mir  unter  den  Ausstellungsgegenständen  der 
Nürnberger  Fabrik  nicht  aufzufinden  waren  und  dass  mehrere  Freunde 
sich  in  derselben  Weise  vergeblich  darum  bemühten  ').  Auch  ist  mir 
später  keine  Nachricht  darüber  zugekommen,  dass  das  Spectralver- 
fahren  der  Nürnberger  Ultramariufabrik  als  Ausstellungsgegen- 
stand behandelt  oder  sonstwie  in  die  Oeffen t lieh keit  ge- 
bracht worden  sei.  Aus  diesen  Gründen  habe  ich  geglaubt,  den 
Gegenstand  in  meinem  Bericht  nicht  erwähnen  zu  dürfen,  so  sehr  ich 
auch  gewünscht  hätte,  zur  allgemeinen  Anwendung  des  Verfahrens 
durch  Erwähnung  desselben  etwas  beizutragen.  Dass  die  Veröffent- 
lichung nun  durch  den  Autor  selber  erfolgt  ist,  verdient  gewiss  all- 
seitige Anerkennung  seiner  Fachgenossen. 

Marienberg  bei  Bensheim,  22.  März  I87G. 


139.  E.  Wroblewsky:  Die  Synthese  des  symmetrischen 
Aethyldimethylbenzols. 

(Eingegangen  am  30.  März.) 

Durch  Bromiren  des  Acctoxylids  und  durch  Behandlung  des  Pro- 
duktes mit  KHO  hat  Genz  (diese  Ber.  111,  225)  das  Bromoxylidiu 
erhalten.  Beim  Durchleiten  von  NHOs  durch  eiue  alkoholische  Lösung 
dieses  Bromoxylidius  habe  ich  ein  neues  Bromoxylol  dargestellt.  Das- 
selbe siedet  bei  204°,  erstarrt  nicht  hei  — 20°  und  hat  bei  20"  das 
spec.  Gew.  1.362.  Beim  Fractioniren  des  rohen  Bromoxylols  wurde 
nebenbei  auch  eine  kleine  Portion  eines  Dibrotnoxylols,  C8  H*  BrÄ, 
welches  bei  circa  252°  siedete,  isolirt.  Dieses  Dibromoxylol  ist  gleich- 
falls flüssig  und  erstarrt  nicht  bei  — 20°. 

Aus  dem  so  gewonnenen  Bromoxylol  versuchte  ich  nach  der 
Methode  von  Fittig  das  Trimethylbeuzol  darzustellen,  zu  welchem 
Zwecke  ich  eine  Lösung  von  C8  II9  Br  und  von  CH3J  in  Aether 
mit  Natrium  behandelte.  Nach  zweiwöchentlichem  Erwärmen  sah  die 
Oberfläche  der  Natriumstücke  stark  verändert  aus  und  es  wurde  aus 
dem  Produkte  durch  Destillation  ein  Kohlenwasserstoff  erhalten, 
welcher  jedoch  auch  nach  anhaltendem  Fraktioniren  keine  Neigung  zu 
einem  constanten  Siedepunkte  zeigte.  Analoge  Resultate  erhielt  ich  bei 
Anwendung  von  CH3  Br.  Ganz  anders  verhält  sich  zu  Natrium  ein 

')  Hr.  Wunder,  dem  ich  Obiges  zur  Einsicht  mittheiltc,  giebt  hierüber  den 
Aufschluss,  da«  die  Tafeln  anfangs  öffentlich  ausgelegt  gewesen,  aber 
immer  von  Besuchenden  mitgenommen  worden  seien.  Es  sei  deshalb  notliwendig 
geworden,  die  noch  übrigen  Tafeln  im  Innern  des  A uss t cllun gss ch ran kes 
niederzn  logen. 
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Gemisch  von  C8  H9  Br  und  C*  H5  Br.  Schon  nach  eintägigem  Er- 
wärmen verwandelt  sich  das  Natrium  in  ein  feines  Pulver  und  man 
erhält  nach  dem  Abdestilliren  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
CÄ  H*  (C*  H3)  (CH3)*,  welcher  couslant  bei  185“  siedet,  bei  — 2U 
flüssig  bleibt  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0.861  besitzt.  Bei  der 
Oxydation  dieses  Kohlenwasserstoffes  vermittelst  Chromsäure  findet 
eine  heftige  Reaction  statt;  es  bildet  sich  aber  hierbei  keine  feste 
Säure  und  das  wässerige  Destillat  enthält  nur  Essigsäure.  Wendet 
man  aber  zur  Oxydation  HNO3  an  (1  Vol.  HNO3  und  2Vol.  H*  O), 
so  verschwindet  nach  zwanzigstündigem  Erwärmen  die  ölige  Schicht 
vollkommen  und  die  Flüssigkeit  setzt  nach  dem  Erkalten  eine  be- 
deutende Menge  einer  festen  Säure  ab.  Die  ganze  Menge  des  so 
erhaltenen  Produktes  wurde  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei  in  das 
wässerige  Destillat  eine  kleine  Quantität  einer  bei  166°  schmelzenden 
Säure,  mit  allen  Eigenschaften  der  Mesilylensäure,  überging.  Die 
in  der  Retorte  zurückgebliebene,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige 
Säure  lüste  sich  nicht  im  kalten  Wasser  und  schied  sich  aus  kochen- 
dem Wasser  in  Nadeln  ab.  Letztere,  durch  Behandlung  mit  Sn  und 
HCl  und  durch  mehrmalige  Krystallisation  gereinigt,  schmolzen  bei 
288°;  sie  lieferten  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  kristallinisches 
Bariumsalz,  welches,  über  H3  SO*  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
C*H6  O*  Ba-|-H3  O besass. 

Alle  diese  Eigenschaften  entsprechen  vollkommen  der  Oxyuvitin- 
säure,  woraus  zu  folgern  ist,  dass  ich  es  mit  einem  Homologen  des 
Mesitylens  zu  thun  hatte. 

Da  es  mir  nicht  gelungen  ist,  das  Mesitylen  selbst  aus  ßromoxylol, 
weder  mit  CH3  J,  noch  mit  CH3  Br  darzustellen;  so  hoffte  ich  bei 
Anwendung  eines  Gemisches  von  CH3  .1  mit  dem  entsprechenden  Jod- 
xylol  dieses  Ziel  zu  erreichen.  Da  indessen  bei  meinen  Versuchen 
das  Bromxylol  sich  stets  ganz  analog  dem  Metabromtoluol  verhielt, 
welches  letztere  gleichfalls  nur  bei  Anwendung  von  C3  Hs  Br  in  eine 
glatte  Reaction  einging;  so  forderte  ich  zunächst  Hrn.  Rymowicz 
auf,  die  Reaction  zwischen  Metajodtoluol  und  CH3  J zu  untersuchen. 

Rymowicz  hat  eine  ätherische  Lösung  von  43  Gr.  C7  H7  J (be- 
reitet nach  Beilstein  und  Kuhiber g)  mit  den  äquivalenten  Quanti- 
täten von  CH3  J und  Na  während  einer  Woche  erwärmt.  Die  Ein- 
wirkung war  eine  sehr  langsame  und  blieb  unvollkommen.  Nach  der 
Destillation  des  Produktes  über  Na  wurde  ein  äusserst  unbeständig 
siedender  Kohlenwasserstoff  erhalten,  so  dass  nur  circa  2 Gr.  ziemlich 
constant  bei  140  — 142°  siedeten.  Durch  Oxydation  des  bei  circa 
140°  siedenden  Theiles  mit  Chromsäure  wurde  Isophtalsäure  erhalten; 
sie  schmolz  über  300°,  sublimirte  und  lieferte  ein  Bariumsalz  mit  drei 
Mol.  II*  O von  der  Zusammensetzung  C6  II4  (CO3)3  Ba  -4-  3 II*  O.  Es 
ist  also  Isoxylol  entstanden,  jedoch  nicht  glatt  und  neben  vielen 
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Nebenprodukten.  Mit  der  Synthese  de«  Meaitylens  bin  ich  noch  gegen- 
wärtig beschäftigt. 

leb  erlaube  mir  nun  die  gewonnenen  Resultate  zusuminenztistellen. 
Das  Bromoxylidin  hat  offenbar  eine  dem  Tribromanilin,  dem  Dibrom- 
toluidin  und  dem  Amidomesitylen  analoge  Constitution: 

NH’  NH»  NH»  NH» 

Brf  ' ',Br  Br,'  ' ',Br  Br,'  ' ,CH*  CH*,'  ' ',CH» 

ll  I i i i II 

\ / \ / N jf  \ / 

Br  CH*  CH*  CH* 


Für  alle  diese  Verbindungen  ist  die  Lagerungsformel  mit  Sicherheit 
bestimmt.  Das  Xylidin  hat  die  Constitution  1,  3,  4.  Dieses  ist  wahr- 
scheinlich, weil  erstens  das  analoge  Bromoxylol  bei  der  Substitution 
des  Br  durch  CH*  Pseudocuraol  liefert,  und  weil  zweitens  bei  der 
Destillation  der  Paraamidotoluylsüurc  mit  Kalk  das  Orthotoluidin 
entsteht. 

Die  Bildung  zweier  isomeren  Verbindungen  bei  dem  Bromiren 
oder  Nitriren  des  Xylols  wurde  bis  jetzt  noch  niemals  beobachtet. 
(Würtz  hat  die  Bildung  zweier  Xylenole  beobachtet;  jedoch  hat 
Würtz,  so  wie  auch  ich,  mit  dem  rohen  Xylole  gearbeitet,  zu  einer 
Zeit,  wo  die.  Untersuchungen  von  Fittig  noch  nicht  bekannt  waren.) 
Die  jedesmalige  Bildung  einer  einzigen  Verbindung  aus  dem  Isoxylol 
kann  auf  folgende  Weise  erklärt  werden.  Bei  dem  Bromiren  der 
drei  isomeren  Dibrombenzole  bildet  sich,  wie  ich  gezeigt  habe, 
(Diese  Ber.  VII,  1060)  stets  ein  und  dasselbe  Tribrombenzol  mit  dem 
Schmelzpunkt  44°. 


Br 


Br 


Br 


Br 


";Br 


,‘Br 


6 Br  = 3 


'Br 


3 H Br. 


Br  Br 

Hierdurch  entsteht  aus  allen  drei  Isomeren  eine  Verbindung  vom 
Typus  des  Pseudecumols.  Aehnlich  verhält  es  sich  bei  den  Derivaten 
des  Toluols.  Die  drei  isomeren  Bromtoluole: 

CH»  CH»  CII» 


,'Br 


Br 


liefern  beim  Bromiren  die  Dibromtoluole: 

CH»  CH» 

{ -,Br  Br,'  (Wroblewsky) 

Schmelzp.  . 

108»  \/Br 

Br 


( ,Br 

i i 
\ / 


CH* 

/ N 

f 'Br  (Janasch) 
Br'.  } flüssig 
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Die  von  mir  und  Jannsch  erhaltenen  Dibromtoluole  sind  offenbar 
identisch.  Es  bildet  sich  also  auch  hier  stet»  ein  Derivat  vom  Typus 
des  Pseudocumols.  Für  das  Xylol  fiudet  Aehnliches  statt;  das  l’ara- 
uud  das  Metaxylol  liefern  beide  beim  Bromiren  und  nachfolgender 
Substitution  des  Br  durch  C II 3 — Fseudocumol : 

CH3  CH3 

- \_  \ 

[ ' ( 1 Die  Orthoverbindung 

\ 'Br  \ 'CH3  '»*  nicht  bekannt. 

CU3  Br 


Es  ist  nun  klar,  dass  das  Motoxylol  beim  Nitriren  keine  zwei 
isomere  Derivate  liefern  kann,  da  es  dabei  zur  Erreichung  des  Typus 
1.3.4  strebt: 


CH» 

NO*A 

'\  .'CIL3 


CH3 

I I 

v 'C1I3 
NO* 


Findet  dagegen  die  Substitution  in  einem  Biderivate  des  Benzols 
mit  zwei  verschiedenen  Gruppen  statt,  so  ist  die  gleichzeitige  Bildung 
zweier  isomeren  Verbindungen  mit  der  Constitution  1.3.4  sehr  häufig. 
So  liefert  zum  Beispiel  das  Parabromtoluol: 

CH3  CH» 


beim  Nitriren 


und 


CH3 

f ’ ' ',NO* 


.-'NO3 

\ / XX  X X 

Br  Br  Br 

und,  nach  meinen  Untersuchungen,  das  Metabromtoluol 
CH3  CH3 


'Br 


neben 


N03r 


-'Br 


auch  wahrscheinlich  (?) 


CH3 

xx 

f‘  X 

I 

, ;Br 

NO3 


obgleich  G rache  die  Bildung  dieses  zweiten  Isomeres  verneint. 

Das  Ortbobromtoluol  ist  in  dieser  Richtung  noch  nicht  untersucht. 
St.  Petersburg,  Laboratorium  des  technolog.  Instituts. 
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140.  Fr.  Palm:  Ueber  ^-Naphtylamin. 

(Vorgetrngen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Lioberinann.) 

Für  das  vor  Kurzem  von  Liebermann  und  Scheiding  be- 
schriebene fl-Naphtylamin  ist  bisher  nur  die  Isomerie  mit  dem  früher 
bekannten  Naphtylamin,  nicht  aber  die  Zugehörigkeit  zu  den  schon 
bekannten  Gliedern  der  jJ-Naphtalinmonosubstitutionsprodukte  experi- 
mentell bewiesen  worden.  Letzteren  Beweis  direct  zu  führen  und  sich 
dadurch  unabhängig  von  den  Hypothesen  über  die  Constitution  des 
Naphtalins  zu  stellen,  erschien  schon  deshalb  wichtig,  weil  augen- 
blicklich, der  theoretischen  Anschauung  entgegen  für  das  Monochlor- 
naphtalio  drei  Isomerieen  vorliegen,  da  das  von  Atterberg1)  kürz- 
lich beschriebene  flüssige  Monochlornaphtalin  nach  ihm  mit  dem  ge- 
wöhnlichen isomer,  jedenfalls  aber  verschieden  ist  von  dem  von  Lager- 
mark und  Ramarenko8),  welches  ein  fester,  schön  krystallisirler 
bei  61°  schmelzender  Körper  ist.  Allerdings  ist  es  sehr  wahrschein- 
lich, dass  diese  drei  Isomerieen  sich  auf  zwei  reduciren  werden,  indem 
wohl  entweder  eins  der  flüssigen  sich  als  Gemisch  oder  A Her- 
ber g’s  flüssiges  sich  als  überschmolzenes  ß-  Chlornaphtalin  erweisen 
dürfte. 

Der  Nachweis  der  Zugehörigkeit  des  ^-Naphtylamins  zur  ^-Gruppe 
konnte  durch  Ueberfübrung  desselben  in  /3-Naphtol  erbracht  werden, 
und  da  die  Benutzung  der  Diazoverbindung  alsdann  auch  den  Weg 
zur  Darstellung  bisher  unbekannter  ^-Monosubstitutionsproduktc  öffnen 
musste,  so  habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Liebermann 
die  Untersuchung  unternommen  trotz  der  Schwierigkeit,  welche  die 
Darstellung  grösserer  Mengen  ß- Naphtylamins  nach  dem  bisherigen 
Verfahren  darbietet. 

/J-Naphtol.  Zur  Darstellung  des  schwefelsauren  Diazonaphta- 
lins  wurde  ^-Naphtylamin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zu- 
satz von  wenig  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  durch  diesen 
bis  zur  klaren  Lösung  salpetrige  Säure  geleitet.  Aus  der  Flüssigkeit 
schied  sieb  nach  Zusatz  von  Aetheralkohol  das  schwefelsaure  Diazo- 
naphtalin  in  feinen,  schwach  gelb  gefärbten,  explosiven  Nadeln  aus. 
Dieselben  gaben  beim  Kochen  mit  Wasser  neben  geringen  Mengen 
eines  rothen  Farbstoffes,  der  durch  Filtration  getrennt  wurde,  eine 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  schönen,  weissen  Blättchen  sich  aus- 
scheidende Substanz,  die  sich  bei  der  Untersuchung  als  (S-Naphtol 
erwies.  Sie  war  stickstofffrei,  löslich  in  Kalilauge,  aus  der  Lösung 
durch  Säuren  fällbar,  schmolz  bei  122°  und  gab  mit  den  bekannten 

*)  Diese  Bcr.  IX,  316. 

*)  Privatmittheilnng. 
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Oxydationsmitteln  keine  Furbenreaction.  Bei  der  Analyse  wurden 
gefunden  82.98  pCt.  C und  5.83  pCt.  H (ber.  83.33  pCt.  G und 
5.53  pCt.  H). 

({- Brom n aph t ali u.  Die  Schwefelsäure  Diazoverbindung  für 

sich  oder  die  bei  der  Dinzolirung  erhaltene  Flüssigkeit  gab  mit  Broui- 
wasser  nach  vorhergehender  Trübung  ein  in  gelben,  krystallinischen 
Flocken  sich  ausscheidendes  Perbromid.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ist  dasselbe  ziemlich  beständig,  doch  entwickelt  es  beim  Trocknen 
im  Rxsicator  langsam  Brom,  weshnlb  auf  eine  Analyse  desselben  ver- 
zichtet wurde.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  es  unter  Stickgas- 
entwickelung mit  gelbrother  Farbe  gelöst.  Die  mit  Wasser  versetzte 
Lösung  gab  ein  halbflüssiges  rothes  Produkt,  welches  allmäblig  fest 
wurde  und  sich  zwischen  Papier  nuspressen  liess.  Der  Pressrückstand 
wurde  aus  Spiritus  mit  Thierkohle  umkrystallisirt,  das  Presspapier 
mit  Wasser  destillirt.  Aus  beiden  Operationen  wurde  schliesslich 
dasselbe  Produkt  in  schönen,  weissen,  glänzenden  Blättchen  erhalten. 
Dieselben  schmelzen  bei  08u  und  sind  (1-Monobroninaphtalin. 

Es  ist  in  Wasser  und  Kalilauge  unlöslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  giebt  mit  oxydirenden  Agen- 
tien  keine  Farbenreaction. 

(Gef.  58.22  pCt.  C,  3.28  pCt.  H und  38.49  pCt.  Br, 

ber.  für  Cl0H,Br  57.97  pCt.  H,  3.38  pCt.  H und  38.64  pCt,  Br.) 

Von  dem  bisher  bekannten  «-Monobromnaphtalin,  welches  eine 
bei  277u  siedende  Flüssigkeit  ist,  unterscheidet  es  sich  also  wesentlich. 

({-Chlornaphtalin.  Diese  Verbindung  ist  in  der  Zwischenzeit 
schon  von  Lagermark  und  Batnarcnko  durch  Behandeln  von 
(f-Naphtol  und  von  (1-Naphtalinsulfosäure  mit  PCD  erhallen  worden. 
Ich  erhielt  sie  durch  Zersetzung  des  salzsauren  Diazonaphtalins  (einer 
dem  schwefelsauren  Diazonaphtalin  sehr  ähnlichen  Verbindung),  beiin 
Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  zunächst  als  eine  mit  einem  rothen 
Farbstoff  verunreinigte  Masse.  Beim  Auflösen  in  Alkohol  blieb  der 
Farbstoff  zurück,  während  das  Filtrat  auf  Wasserznsatz  bis  zur  Trü- 
bung schöne,  weisse  Blättchen  abschied,  die  nach  nochmaligem  Um- 
krystallisiren  den  Schmelzpunkt  bei  61°  zeigten.  Gef.  21.0  pCt.  CI, 
ber.  21.8  pCt.  ^ 

Die  bisher  bekannten  Naphtalinmonosubstitutionsprodukte  beider 
Reihen  gestatten  jetzt  zu  behaupten,  dass  die  Schmelzpunkte  der 
({-Reihe  im  Allgemeinen  höher  als  die  der  «-Reihe  liegen,  ln  der 
folgenden  Tabelle  sind  die  bisher  vergleichbaren  Derivate  zusammen- 
gcstellt;  nur  2 der  14  aufgeführten  Verbindungen  schmelzen  in  der 
«-Reihe  höher: 
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Schmelzpunkte: 


«-Reih«. 

p?-Reihe. 

c,„h7ci 

flüssig 

61»  C. 

C,0H7Br 

flüssig 

69° 

^lo^t  Cy 

© 

r» 

ec 

66° 

c10ii7.oh 

94° 

122" 

c10h7.oc,h5 

flüssig 

33° 

C,0H7 .0C,H,0 

flÜSBig 

60° 

c10h7.sh 

flüssig 

137° 

Cl0H7  . NH, 

50° 

112° 

CioH7  . NH.CjHjO 

159° 

132° 

c10h7  .co8h 

161° 

181° 

CioH7  . COG1 

flüssig 

43° 

C10H7.CONHa 

204° 

192° 

c10h7.co.c6h5 

75° 

82° 

c10h7  .SO, CI 

66° 

76° 

Berlin,  Organ.  Laboratorium  d.  Gewerbeakademie. 


141.  Heinrich  Struve:  Ueber  Gase  in  den  Früchten. 

(Eingebauten  am  31.  März.) 

Auf  Seite  65  der  Berichte  dieses  Jahres  wurde  aus  der  Sitzung 
der  Pariser  Academie  vom  6.  December  die  Beobachtung  der  HH. 
G.  Lechartier  und  F.  Bellamy  erwähnt,  „dass  Früchte,  welche  bei 
Abschluss  von  Sauerstoff  aufbewahrt  werden,  Kohlensäure  entwickeln 
und  gleichzeitig  Alkohol  bilden.  Diese  Gährung  dauert  kürzere  oder 
längere  Zeit“. 

Diese  Mittheilung  veranlasst  mich,  auf  einige  ähnliche  Erschei- 
nungen aufmerksam  zu  machen,  die  ich  im  Verlauf  einer  grösseren, 
zusammenhängenden  Arbeit:  „Ueber  osmotische  Erscheinungen 
bei  Pflanzen-  und  Thierzellen,  hervorgerufen  durch  die 
Einwirkung  von  Aether“  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte  und 
auf  die  ich  bei  verschiedenen  Anlässen  hinweisen  konnte. 

Behandelt  man  nämlich  junge  Weinblätter  in  einem  geeigneten 
Apparate  mit  Aether,  so  findet  augenblicklich  eine  mehr  oder  weniger 
starke  Gasentwickelung  statt.  Mit  der  weiteren  Entwickelung  der 
Blätter  nimmt  diese  Erscheinung  ab,  um  schliesslich  bei  Herbstblät- 
tern vollständig  aufzuhören.  Werden  in  gleicher  Weise  Weintrauben 
mit  Aether  behandelt,  so  findet  durchaus  keine  Gasentwickelung  statt. 
Hieraus  darf  man  aber  ja  nicht  schliessen  wollen,  dass  in  den  Beeren 
keine  Luft  eingescblossen  sei.  Dieses  wäre  durchaus  falsch.  Giebt 
man  nämlich  eine  Weintraube  in  ein  Glas  mit  luftfreiem,  destillirten 
Berichte  d.  D.  Chera.  Gesollflcbafi.  Jnhrp.  IX.  34 
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Wasser,  so  dass  sie  vollständig  von  Wasser  überdeckt  ist,  und  bringt 
man  dann  dieses  Glas  unter  die  Luftpumpe,  so  sieht  man  bei  vor- 
sichtigem Auspumpen  der  Luft  aus  den  einzelnen  Beeren  sich  mehr 
oder  weniger  rasch  einzelne  Gasblasen  entwickeln.  Hört  man  mit 
dem  Pumpen  auf,  so  entweichen  auch  keine  Galblasen  mehr.  Beginnt 
man  nach  einigen  Stunden  wieder  das  Pumpen,  so  findet  wiederum 
eine  mehr  reichliche  Gasentwickelung  statt.  Hat  man  nun  noch  den 
ganzen  Apparat  so  hergerichtet,  dass  die  ausgepumpte  Luft  durch 
einen  Liebig'schen  Kaliapparat,  der  mit  Barytwasser  gefüllt  ist,  hin- 
durchstreichen muss,  so  findet  in  diesem  eine  überaus  starke  Trübung 
statt,  ein  Zeichen  von  ausgeschiedener  Kohlensäure.  Gehen  anfangs 
noch  einzelne  Gasblasen  durch  den  Absorptionsapparat  ganz  hindurch, 
so  werden  die  späteren  vollständig  absorbirt.  Diese  Entwickelung  von 
Kohlensäure  dauert  lange  fort,  und  wenn  man  nur  vorsichtig  mit  dem 
Auspumpen  ist,  so  kann  man  es  dahin  bringen,  dass  keine  einzige 
Beere  platzt.  Alle  Beeren  schwellen  etwas  auf,  es  findet  ein  osmoti- 
scher Process  mit  dem  Wasser  statt,  und  im  Innern  vieler  gut  erhal- 
tener Beeren  bemerkt  man  nach  einiger  Zeit  eine  Luftblase.  W'enn 
man  schliesslich  den  Versuch  unterbricht,  so  findet  man  im  Wasser 
Spuren  von  Alkohol  mit  Hefenzellen.  Nimmt  man  dagegen  die  mi- 
kroskopische Untersuchung  der  einzelnen  ganzen  Beeren  vor,  so  findet 
man  im  Innern  derselben  keine  Hefenzellen,  wenngleich  aus  dem  In- 
nern derselben  auch  Alkohol  abgeschieden  werden  kann. 

Sowie  aber  die  Beere  zerplatzt  war,  so  zeigen  sich  zumal  auf 
der  aufgeplatzten  Stelle  Hefenzellen  in  reichlichster  Menge. 

Während  Wochen  lässt  sich  dieser  Process  ohne  Unterbrechung 
fortsetzen,  und  erst  schliesslich  treten  im  Wasser,  das  trübe  wird, 
Schimmelbildungen  ein. 

In  diesem  Versuch  finden  wir  eine  neue  Bestätigung  des  von 
Dop  peng  nnd  mir  im  Jahre  1847  schon  ausgesprochenen  Ansicht 
über  die  Bedeutung  der  Hefenzellen  für  die  Gährung  der  Trauben. 
Jetzt,  wo  wir  schon  im  Frühling  sind,  hoffe  ich  diese  Versuche  wie- 
der aufzunehmen  und  fortzusetzen. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  hinzufügen,  dass  in  Bezug  der  Gas- 
entwickelung aus  Pflanzen  unter  Einwirkung  von  Aether  ein  auffal- 
lendes Beispiel  die  Pilze  ans  der  Familie  Bovista  geben.  Uebergiesst 
man  diese  Pilze,  bevor  sie  noch  zur  Sporenbildung  gekommen  sind, 
mit  Aether,  so  findet  eine  so  lebhafte  Gasentwickelung  statt,  dass 
der  Aether  gleichsam  in  kochende  Bewegung  kommt.  Nach  einigen 
Augenblicken  hört  diese  Erscheinung  ganz  auf,  und  nun  beginnt  der 
osmotische  Process,  der  eine  Reihe  von  neuen  Erscheinungen  hervor- 
ruft, die  von  mir  eingehender  verfolgt  worden  sind. 

Tiflis,  18.  März  187C. 
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Correspondenzen . 

142.  A.  Henninger,  au*  Paris,  28.  März  1876. 

Akademie,  Sitzung  vom  13.  März. 

Hr.  Boussingault  legt  der  Akademie  eine  Abhandlung  über 
die  Rieselung  und  Kohlung  des  Platins  und  verwandter  Metalle  vor; 
er  zeigt,  dass  Platin,  Palladium,  Iridium  und  Ruthenium,  welche,  wie 
bekannt,  leicht  Silicium  aufnehmen,  selbst  bei  hoher  Temperatur  sich 
nicht  mit  Kohlenstoff  zu  verbinden  vermögen;  dass  ferner  Kieselsäure 
bei  sehr  hoher  Temperatur  durch  Kohle  reducirbar  ist.  In  einer 
Mischung  von  Kieselerde  und  Zuckerkohle  findet  man  jedoch  nach 
dem  Erhitzen  kein  Silicium,  da  dasselbe  durch  das  gleichzeitig  gebil- 
dete Kohlenoxyd  fortgeführt  wird;  ein  Platinblech,  welches  man  in 
der  Entfernung  von  1 Ctm.  von  der  Mischung  den  entweichenden 
Gasen  anssetzt,  nimmt  in  der  That  Silicium  auf.  Wenn  daher  die 
oben  genannten  Metalle  sich  beim  Glühen  mit  Kieselerde  und  Kohle- 
mit  Silicium  verbinden,  so  beruht  dieser  Process  keineswegs  auf  einer 
Reduction  der  Kieselerde  durch  das  Metall  oder  durch  die  Kohlenver- 
bindungen der  Metalle,  wie  Berzelius  angenommen  hatte,  sondern 
die  Metalle  fixiren  einfach  das  durch  Kohle  reducirte  Silicium. 

Hr.  Lorin  giebt  beute  im  Anschluss  an  seine  früheren  Untersuchun- 
gen über  die  Darstellung  der  Ameisensäure  durch  Erhitzen  von  Oxal- 
säure (krystallisirter  oder  wasserfreier)  mit  mehratomigen  Alkoholen 
(Glycerin,  Erythrit,  Dulcit,  Mannit)  an,  dass  sich  nach  sehr 
häufig  wiederholtem  Zusatz  von  Oxalsäure,  wenn  also  der  mehratomige 
Alkohol  mit  Ameisensäure  möglichst  gesättigt  ist,  zuletzt  neben  Kohlen- 
säure viel  Kohlenoxyd,  oder  in  bestimmten  Fällen  sogar  reines  Kohlen- 
oxyd entwickelt.  Diese  Entwickelung  von  Kohlenoxyd , welche  bei 
einer  Temperatur  von  130 — 135°  stattfindet,  schreibt  Hr.  Lorin  der 
Zersetzung  der  Formine  zu,  deren  Existenz  er  in  den  mit  Ameisen- 
säure gesättigten  mehratomigen  Alkoholen  annimmt,  und  er  will  hierin 
eine  neue  Charakteristik  der  mehratomigen  Alkohole  gefunden  haben. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  17.  März. 

Hr.  A.  Pabst  hat  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  eine 
Mischung  von  Amylchlorid  und  Toluol  ein  bei  203  — 205°  (nicht 
corrig.)  siedendes  Amyltoluol  C6  H4  (CH3)  (C5  H9)  bereitet.  Das- 
selbe bleibt  bei  — 20°  noch  flüssig;  seine  Dichte  bei  0°  beträgt  0.8945 
und  sein  Ausdebnungscoefficient  zwischen  0 und  70°  0.0008.  Mit 
Brom  liefert  es  ein  unkrystallisirbares  Substitutionsprodukt.  Bei  der 
Oxydation  durch  Cbromsäure  liefert  es  keine  Terepbtalsäure. 

34* 
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Hr.  E.  Grimaux  hat  den  der  Terepbtalsäure  entsprechenden 
Dialdehyd  C£  H4  (COH)s  dargestellt,  indem  er  Paratollylenchlorid 
C6  H4  (CH j Cl)j  mit  Bleinitrat  und  Wasser  erhitzt.  Derselbe  kry- 
stallisirt  in  langen,  feinen,  weissen  Nadelu,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind,  xilkohol  and  Aether  nehmen  ihn  leicht  aaf.  Er 
ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  114°. 

Hr.  Grimaux  macht  ferner  einige  Bemerkungen  zu  einer  Arbeit 
von  Ktimeuko  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  Milchsäure.  Letzterer  Chemiker  bat  in  dieser  Reaction 
eine  krystallisirte  Substanz  von  der  Formel  CjH5Brs03  erhalten, 
welche  er  als  eine  Verbindung  von  Lactid  mit  Bromal  betrachtet. 
(Journal  f.  prakt.  Chcrn.  (2)  XIII,  p.98.)  Nun  hat  Hr.  Grimaux  früher 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  wässrige  Milchsäure  die  Bildung 
von  Tribrombrenztraubensäure  beobachtet;  er  hält  es  daher  für  sehr 
wahrscheinlich,  dass  der  Körper  von  Klimenko  nichts  anderes  ist 
als  Tribrombrenztraubensäureäthyläther,  dessen  Zusammensetzung  er 
besitzt,  und  das  umsomehr,  als  er  durch  Alkalien  in  Bromoform  und 
Oxalsäure  gespalten  wird.  Tribrombrenztraubensäure  liefert  bekannt- 
lich dieselben  Produkte. 

Aus  der  Nummer  6 des  Bulletin  de  la  Societe  chimique  habe  ich 
einer  Arbeit  der  HH.  Ch.  Girard  und  E.  Willm  über  die  Einwir- 
kung des  Anilinchlorhydrats  auf  flüssiges  (Ortho)  Toluidin  bei  280° 
Erwähnung  zu  tbun.  Das  Reactionsprodukt  ist  sehr  complexer  Natur, 
da  die  Reaction  in  Wirklichkeit  so  verläuft,  als  hätte  man  die  beiden 
Alkaloide  in  Freiheit  gemengt  mit  ihren  Chlorhydraten  angewandt. 
Andererseits  enthielt  das  Orthotoluidin  eine  geringe  Menge  Paratoluidin, 
so  dass  sich  in  dem  Reactionsprodukte  auch  Verbindungen  des  letz- 
teren vorfinden. 

Die  Verfasser  beschreiben  das  Verfahren,  welches  sie  zur  Trennung 
der  verschiedenen  Produkte  erdacht  haben,  dessen  Beschreibung  jedoch 
hier  keinen  Platz  finden  kann.  Sie  haben  folgende  Verbindungen 
isolirt : 


Schmelzpunkt. 


Siedepunkt 
(nicht  corrig.) 

294° 

307—308° 

323° 


Diphenylamin  55° 

Phenylparacresylamin  87 — 88° 

Diparacresylamin  82° 

Phenylorthocresylamin  oder  vielleicht 

Orthoparadicresylamin  41°  297 — 299° 

Diorthocresylamin  flüssig  304 — 308“ 

Hr.  P.  Miquel  beschreibt  einige  Sulfoharnstofle  (Phenylacetyl-, 
Phenylbenzoyl-  und  Benzylbenzoylharnstoff),  welche  er  durch  directe 
Verbindung  des  Acetyl-  und  Benzoylsulfocarbimids  mit  Phenylamin 
oder  Benzylamin  bereitet. 
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Akademie,  Sitzung  vom  20.  März. 

Hr.  Bo  ussingault  hat  bei  den  letzte!)  Ueberschwemmungen  das 
Wasser  der  Seine  am  18.  März  auf  Ammoniak  und  Salpersäure  ge- 
prüft und  per  Liter 

0.00033  Ammoniak  und 

0.0012  Salpetersäure  = 0.0022  Salpeter 

gefunden. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  Ergebnissen  der  Wasser- 
analysen  von  1856,  1857  und  1859,  so  sieht  man,  dass  das  Seine- 
wasser am  18.  März  1876  beträchtlich  mehr  Ammoniak,  dagegen 
weniger  Kaliumnitrat  enthielt. 

In  dem  Seinewasser  waren  am  18.  März  0.210  feste  Stoffe  per 
Liter  Buspendirt. 

Bekanntlich  nimmt  bei  steigender  Temperatur  der  weniger  brech- 
bare Theil  des  Spectrums,  welches  das  Chlorcalcium  zeigt  an  Stärke 
ab,  während  die  blaue  Linie  bedeutend  glänzender  wird. 

Hr.  Lockyer  hat  nun  beobachtet,  dass  die  Lichtintensität  der 
blauen  und  der  zwei  violette  Linien  (H,  und  IIa),  welche  das  Calcium 
in  dem  elektrischen  Bogen  zeigt,  ebenfalls  von  der  Temperatur,  d.  h. 
der  Stromstärke  abhängig  ist.  Es  ist  ihm  gelungen,  durch  Anwendung 
hinreichend  mächtiger  Batterien  und  Inductoren  der  blauen  und  der 
zwei  violetten  Linien  dieselbe  relative  Intensität  wie  im  Sonnenspec- 
trum  zu  geben,  worin  die  blaue  Linie  bekanntlich  schwach  ist.  Er 
konnte  die  blaue  Linie  sogar  ganz  zum  Verschwinden  bringen. 


143.  R.  Oerstl,  London,  den  31.  März  1876. 

Ein  Vortrag  über  „ Analyse  von  Trinkwasser“  und  Discussion 
über  diesen  Gegenstand  beschäftigten  die  zwei  vorletzten  Sitzungen 
der  Chemischen  Gesellschaft.  Vor  mehreren  Jahren  haben  Frank- 
land  und  Armstrong  die  wichtigeren  Methoden  für  Trinkwasser- 
bestimmung untersucht  und  sind  zu  dem  Schlosse  gekommen,  dass  die 
von  ihnen  vorgescblagene  Verbrennungsmethode  die  einzige  zuver- 
lässige wäre1).  Die  zwei  Hauptpunkte,  welche  diese  Methode  im 
Auge  hat,  sind  erstens  Bestimmung  gegenwärtig  vorhandener  organi- 
scher Beimengungen  und  zweitens  Nachweis  früherer  Verunreinigungen 
durch  tbierwche  und  pflanzliche  Abfälle.  Der  erstere  Punkt  wird  durch 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Stickstoffs  erreicht.  Um  sich 
über  die  Genauigkeit  dieser  Bestimmungsart  Klarheit  zu  verschaffen, 
wurden  gewogene  Mengen  organischer  Substanzen  von  bekannter 

* ) Joum.  Chem.  Soc.  1868,  p.  77. 
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Zusammensetzung  reinem  Wasser  zugesetzt  , und  dieses  wird  dann 
analysirt;  es  ergab  sich,  dass  der  mittlere  Fehler  ^ der  Gesammt- 
menge  nicht  überschritt. 

Zweck  von  Frankland’s  diesmaligem  Vortrag  war,  analytische 
Belege,  welche  er  durch  die  Analyse  mehrerer  tausend  Wasserproben 
erhalten  batte,  für  die  Vortbeilhaftigkeit  der  von  ihm  und  Hrn.  Arm- 
strong angegebenen  Methode  an  den  Tag  zu  legen.  Nahezu  800 
einzelne  Analysen  (C  und  N)  von  Proben  der  acht  Wasserwerke,  welche 
London  mit  Trinkwasser  versorgen,  waren  als  Curven  tabellirt.  Es  ging 
aus  denselben  hervor,  dass  erstens  das  von  der  Kento-Gesellschaft  ge- 
lieferte, aus  tiefen  Quellen  stammende  Wusser,  viel  geringeren  Gehalt 
an  organischem  Kohlenstoff  und  organischem  Stickstoff  besitzt,  als  das 
Wasser  jener  zwei  Werke,  die  ihren  Bedarf  von  dem  Leaflusse  sich  ver- 
schaffen, während  dieses  wieder  reiner  als  das  der  fünf  Themse- 
Gesellschaften  ist;  zweitens,  dass  die  Menge  der  organischen  Bei- 
mengungen des  Wassers  der  letzteren  fünf  Bezugsquellen  mit  der 
Jahreszeit  wechselt,  dass  sie  z.  B.  im  Spätherbste  regelmässig  grösser 
ist  als  im  Sommer.  Die  Curven  deuteten  ferner  den  Unterschied  in 
der  Filtrircapacität  der  letztgenannten  fünf  Wasserwerke  au. 

Der  Vortragende  erwähnt  sodann  einige  Verbesserungen  in  der 
in  Rede  stehenden  Bestimmungsmethode,  die  seit  der  vorher  ange- 
führten Veröffentlichung  eingeführt  worden  sind,  und  von  denen  die 
wichtigste  das  Verdampfen  unter  einer  Glasdecke  ist;  diese  letztere 
Modification  reducirt  die  Luftmenge,  mit  der  das  zu  verdampfende 
Wasser  in  Berührung  kommt,  auf  ein  Minimum. 

Schliesslich  besprach  Hr.  Frankland  die  Werthlosigkeit  des  von 
Wanklyn,  Chapman  und  Smith  beschriebenen  „AlbuminoTdam- 
monia“-Processes  (der  nur  den  Stickstoff  bestimmt)  und  summirte  die 
Vortheile  der  Verbrennungsmethode  in  den  folgenden  Punkten: 

1)  Die  Verbreunungsmethode,  obgleich  etwas  mühselig,  ist  gegen- 
wärtig das  einzige  Verfahren,  das  vertrauenswürdigen  Aufschluss  über 
die  organischen  Stoffe  in  Trinkwasser  liefert. 

2)  Es  ist  die  einzige  Methode,  die  eben  auch  nur  behauptet,  den 
organischen  Kohlenstoff  zu  bestimmen. 

3)  Der  mittlere  analytische  Fehler  ist  so  gering,  dass  er  für 
praktischen  Zweck  ganz  übersehen  werden  kann. 

4)  Kein  anderer  Process  erschliesst  das  Verhältniss  von  Kohlen- 
stoff zu  Stickstoff;  eine  Aufklärung  in  dieser  Beziehung  wäre  von  der 
höchsten  Wichtigkeit  in  der  Frage  über  den  Ursprung  der  organischen 
Verunreinigungen. 

5)  Die  Verdampfung  des  Wassers  kann  nunmehr  ohne  Schwie- 
rigkeiten und  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  fertig  gebracht  werden. 

Der  Vorsitzende,  Hr.  Abel,  hob  hervor,  dass  drei,  im  Vortrage 
behandelte  Fragen,  besondere  Aufmerksamkeit  erheischten,  — erstens, 
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inwiefern  der  Verbrennungsprocess  zuverlässig  sei;  zweitens,  ob  das 
AlbuminoTdammonia- Verfahren  denn  wirklich  ganz  unbrauchbar  wäre; 
drittens,  was  der  Werth  der  Evidenzen  sei,  aus  denen  eine  vorher- 
gegangene Verunreinigung  durch  Cloakenstoffe  geschlossen  würde. 
Hr.  Abel  giebt  zu,  dass  der  C und  N im  Verdampfungsrückstande 
mit  ziemlicher  Genauigkeit  bestimmt  werden  könne,  allein,  wäre  man 
gewiss,  ob  dieser  Rückstand  allen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  der 
genommenen  Wasserprobe  enthielte?  Kann  nicht  während  der  Ver- 
dampfung ein  Theil  der  organischen  Stoffe  oxydirt  und  so  fortgeschafft 
werden?  Würde  nicht  ein  Theil  der  in  Anwendung  gebrachten  Schweflig- 
säure zu  Schwefelsäure,  die  dann  etwas  organische  Materien  zerstörte 
und  verflüchtigbar  machte?  Ist  es  bewiesen,  dass  die  Schwefligsänre 
die  Nitrate,  die  wohl  in  den  meisten  Fällen  vorhanden  wären,  ent- 
fernte, selbst  wenn  man  Eisencblorid  zusetzte?  Was  den  Albumino'id- 
ammonia-Process  betrifft,  so  wäre  es  in  der  That  schwierig  zu  sagen, 
was  dessen  Angaben  wirklich  bedeuten,  allein  wenn  man  dieselben 
im  Zusammenhänge  mit  den  unorganischen  Restandtheilen,  der  Quelle 
und  der  Geschichte  des  Wassers  in  Betracht  zieht,  so  besitzt  derselbe 
einen  entschiedenen  Werth  bezüglich  der  Entscheidung  der  Güte  eines 
Wassers. 

Hr.  Wanklyn  sprach  sich  so  ziemlich  im  selben  Sinne,  wieder 
erste  Redner  aus,  nur  bestreitet  er  auch  noch  die  Verlässlichkeit  des 
Verbrennungsprocesses.  Er  glaubt,  dass  der  Fehler  bedeutend  grösser 
als  vom  Vortragenden  angegeben  sei.  Die  Ansicht,  dass  die 
Gegenwart  von  Nitraten  eine  vorherige  Verunreinigung  mit  Cloaken- 
stoffen beweist,  sei  eine  gänzlich  unhaltbare,  — reinste  Arten  von 
Wasser  enthielten  oft  Nitrate,  während  manches  schmutzige  frei  von 
selben  ist. 

Die  HH.  Letheby  und  Tidy  verwarfen  die  Verbrennungsme- 
tbode,  hauptsächlich  wegen  der  Manipulationsschwierigkeiten. 

Hr.  Russell  ist  entschieden  der  Meinung,  dass  wo  es  sich  um  Prä- 
cision  handle,  die  Methode  von  Frankland  und  Armstrong  zu 
befolgen  wäre;  in  Fällen,  wo  es  einfach  darauf  ankommt,  ob  ein 
Wasser  trinkbar  sei  oder  nicht,  leiste  der  Albuminotdammonia-Process 
hinreichend  guten  Dienst. 

Hr.  Voe  Icker  sieht  nicht  ein,  wozu  ein  mühsamer  analytischer  Pro- 
cess  ausgeführt  werden  soll,  wenn  das  erlangte  Resultat  — wie  correct 
es  auch  sei  — eben  zu  nichts  nutze  wäre,  denn  aus  der  Menge  des 
Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  Hesse  sich  unmöglich  etwas  über  die 
Brauchbarkeit  oder  das  Gegentheil  eines  Trinkwassers  sagen.  So 
wäre  Wasser,  das  über  Torflager  geflossen  ist,  sicherlich  reich  an 
Kohlenstoff,  und  doch  wäre  solches  Wasser  bekanntlich  ein  brauch- 
bares. Allerdings  dürfte  man  aus  dem  Auftreten  von  Phosphaten  auf 
eine  stattgebabte  Verunreinigung  mit  Cloakenstoffen  schliessen. 
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Hr.  Armstrong  bemerkte,  dass  die  Vermothung  einer  Oxydation 
während  der  Verdampfung  durch  gewisse  Experimente  Pasteur’s 
wiederlegt  sei.  Ebenso  grundlos  sei  es  anzunehmen,  dass  die  aus 
der  Schweflig8fiure  entstandene  Schwefelsäure  einen  Theil  der  organi- 
schen Stoffe  in  irgend  welche  flüchtige  Formen  brächte,  — alle  bis- 
herige Erfahrung  spräche  dafür,  dass  die  ans  Albuminkörpern  mittelst 
Schwefelsäure  abgespalteten  Stoffe  sehr  stabil  wären. 

Die  Aeusserungen  der  HH.  G.  Bischof,  W.  Thorp,  Dupre 
und  Friswell  liefern  mehr  oder  weniger  auf  in  der  Discossion  schon 
vorgebrachte  Ansichten  hinaus. 

Hr.  Frankl  and  wiederholte  in  seiner  Erwiederung,  seine  Gründe 
für  die  Vortrefflichkeit  der  Verbrennungsmethode,  und  blieb  dabei, 
dass  der  Albuminoidammonia-Process  absolut  werthlos  wäre. 

In  der  jüngsten  Sitzung  der  Gesellschaft  hatten  wir  die  folgenden 
Mittheilungen : 

„lieber  Erstarrungspunkte  der  Fettsäuren“,  von  W.  H.  Ilatcher. 
Zahlreiche  Versuche  erwiesen,  dass  die  Erstarrungspunkte  von  Misch- 
ungen fetter  Säuren  bedeutend  von  den  durch  die  Theorie  gelieferten 
Zahlen  abweichen. 

Hr.  Field  bestätigte  diese  Betrachtungen  und  führte  gleichfalls 
Beispiele  für  das  abnormale  Verhalten  von  Mischungen  an;  so  ist  der 
Erstarrungspunkt  einer  Mischung  von  bei  55°  C.  erstarrender  Stearin- 
säure und  Spermacet,  das  bei  45°  C.  erstarrt,  42.2°  C. 

„Ueber  Antimonwasserstoff“,  von  F.  Jones.  Nach  keiner  der 
üblichen  Methoden  gelang  es  Verfasser  ein  von  Wasserstoff  freies  Stibin 
zu  erhalten.  Was  die  Reactionen  des  Gases  betrifft,  so  fand  er,  dass 
es  durch  Schwefel  zersetzt  wird,  — 

2 Sb  Hj  6 S = Sb,  Ss  + 3H,  S. 

Die  Einwirkung  findet  bei  100°  C.  ziemlich  langsam  statt,  ist  aber 
eine  rasche  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes,  wesswegen  sie  für 
photographische  Zwecke  vorgeschlagen  wird. 

„lieber  Verwendung  von  Platin  in  der  Elementaranalyse“,  von 
F.  Köpfer.  Die  Substanz  wird  im  Platinschiffe  unter  Durchleiten 
von  Sauerstoff  verbrannt;  der  vordere  Tbeil  der  Verbrennungsröhre 
wird  mit  Platinschwamm  oder  wurmförmig  gewundenem  Platindrath 
gefüllt. 

„Weitere  Studien  über  die  Einwirkung  organischer  Säuren  und 
deren  Anhydride  auf  natürliche  Alkaloide“,  von  C.  R.  A.  W'right 
und  G.  H.  Beckett.  Narcotin  und  seine  Abkömmlinge,  Papaverin 
und  Thebain  geben  mit  Essigsäureanhydrid  keine  acetylirten  Edukte; 
aus  Strichnin,  Chinin  und  Chinoidin  entstehen  wenig  verlässliche 
amorphe  Acetylderivate;  bloss  Cinchonin  und  Cinchonidin  gaben 
einigermaassen  krystallinische  Monoacetylabkömmlinge. 
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Hr.  P.  F.  van  H.  Roos  zeigte  einen  grossen  Krystall  von  Gly- 
cerin vor,  den  er  durch  Agitiren  reinen,  auf  etwa  — 5°  C.  abgekühlten 
Glycerins  erhalten  hatte.  Hr.  Roos  hat  Red  tenbach er’ s Fermentver- 
suche mit  reinem  Glycerin  angestellt,  allein  er  fand  keine  Propion- 
säure. 

Hr.  Armstrong  bemerkte  diesbezüglich,  dass  auf  seine  Veran- 
lassung Hr.  Brown  in  Burton-on -Trent  Glycerin  mit  Bierhefe  in 
Gährung  setzte,  dass  aber  diese  Gfihrung,  bei  der  Bacterien  auftraten, 
nach  kurzer  Zeit  aufhörte  und  nicht  wieder  in  Gang  gebracht  werden 
konnte.  Die  Gährungserscheinung  muss  somit  wohl  auf  Rechnung 
gewisser  Beimengungen  gesetzt  werden. 

Unter  den  Mittheilungen  an  die  Royal  Society  findet  sich  eine 
über  „Spec.  Vol.  von  Flüssigkeiten“,  von  T.  E.  Thorpe,  über  wel- 
chen Gegenstand  eine  Notiz  bereits  in  einer  früheren  Nummer  dieser 
Blätter  gegeben  wurde.  Pierre  und  Knopp  haben  aus  ihren  Unter- 
suchungen über  die  Trichloride  und  Tribromide  des  Phosphors,  Arsens 
und  Antimons  gefolgert,  dass  die  spec.  Vol.  dieser  letztem  Elemente 
in  ihren  flüssigen  Verbindungen  identisch  wären.  Ein  Gleiches  schloss 
Pierre  aus  den  Tetrachloriden  für  Zinn,  Titan  und  Silicium. 
Thorpe’s  Resultate  verneinen  diese  Ansichten;  er  findet,  dass  die 
spec.  Vol.  der  verschiedenen  Glieder  einer  Elementengruppe  mit  ihren 


Atomgewichten  zunimmt. 

In  Thorpe’s 

Untersuchunge 

Vanadium  eingeschlossen. 

Die  erhaltenen 

Zahlen  sind: 

Substanz. 

Moleculargewicht. 

Spec.  Vol. 

PCI, 

137.38 

93.54 

As  Cl3 

181.53 

94.64 

Sb  CI, 

228.68 

97.82 

PO  CI, 

153.38 

101.58 

voci. 

173.73 

106.54 

Si  Cl4 

169.94 

112.13 

Ti  Cl4 

191.84 

126.03 

Sn  Cl4 

259.94 

131.41 

Hervorhebungswürdig  ist,  dass  die  Differenz  zwischen  den  spec. 
Vol.  von  Ti  Cl4  und  Sn  Cl4  nahezu  dieselbe  ist,  wie  die  zwischen 
den  spec.  Vol.  von  PO  CI,  und  VOCl3,  und  dass  analogerweise  der 
Unterschied  zwischen  den  Atomgewichten  des  Titans  «und  Siliciums 
derselbe  ist,  wie  der  zwischen  den  Atomgewichten  des  Phosphors  und 
Vanadiums. 

Der  Verfasser  bestimmte  ferner  die  spec  Vol.  vom  Brom-  und 
.Jodchlorid,  und  Bromäthylen  und  Chlorjodäthylen.  Da  das  Molecular- 
gewicht  des  Broms  nahezu  das  arithmetische  Mittel  der  Molecularge- 
wichte  des  Jods  und  Chlors  ist,  so  erschien  es  interessant  zu  erfor- 
schen, ob  erstens  die  spec.  Vol.  dieser  Flüssigkeiten  sich  zu  einander 

34 '• 
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verhielten,  wie  ihre  Moleculargewichte,  und  zweitens  ob  das  Verhält- 


niss  in  ihren  spec.  Vol.  it 

i den  analogen 

Verbindungen  der  zwei 

Körper  unverändert  bliebe. 

Eis  ergab  Bich, 

dass  die  spec.  Vol.  des 

Jodchlorides  und  Broms  nicht  gleich  sind,  und  ebenso  wenig  sind  es 
die  des  Chlorjod-  und  Bromäthylens. 

Substanz. 

Moleculargewicht. 

Spec.  Vol. 

Br 

159.90 

53.62 

JC1 

162.51 

56.32 

Ca  H4  Br2 

187.90 

97.30 

C2  H4  JC1 

190.31 

101.27. 

Den  zweiten  Punkt  betreffend,  findet  Hr.  Thorpe,  das  Chlorjod 
und  Brom  in  Verbindungen  dieselben  spec.  Vol.  besitzen  wie  in  freiem 
Zustande. 


Nächste  Sitzung:  Montag.  10.  April 


A.  W.  Schade'«  Buchdruckeroi  (L.  Schade)  in  Berlin,  SUIIschrelberJtr.  47. 
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Sitzung  vom  10.  April  1876. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofinann,  Präsident. 

Das  Protokoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Vorsitzende  bemerkt,  dass  es  wünschenswerth  sei,  die  Er- 
ledigung der  Statutenangelegenbeit  nicht  aus  dem  Auge  zu  verlieren. 
Er  erinnert  daran,  dass  die  letzte  ausserordentliche  Generalversamm- 
lung beschlossen  habe,  die  Abstimmung  bezüglich  des  von  der  Sta- 
tutencommissiou  angebrachten  Entwurfs  zu  vertagen , damit  die  Mit- 
glieder der  Gesellschaft  Zeit  und  Gelegenheit  finden,  Vorschläge  zu 
machen,  welche  bei  der  endlichen  Entscheidung  der  Frage  noch  ver- 
wertbet werden  könnten.  In  der  letzten  ausserordentlicheu  General- 
versammlung seien  bereits  mehrere  solche  Vorschläge  gemacht  worden, 
allein  dieselben  könnten  dem  gegenwärtig  bestehenden  Statut  nach 
nur  dann  der  Abstimmung  unterbreitet  werden,  nachdem  sie  von 
zehn  Mitgliedern  unterzeichnet,  vier  Wochen  vor  der  neu  anzuberau- 
menden  ausserordentlichen  Generalversammlung  zur  Kenntniss  der 
Gesellschaft  gebracht  worden  seien.  Einige  der  in  der  letzten  General- 
versammlung gemachten  Vorschläge  Beien  nun  allerdings  seitdem 
statutengerecht  formulirt  bei  dem  Secretariat  eingelaufen,  andere  aber 
seien  noch  nicht  in  ähnlicher  Weise  perfect  geworden.  Zur  endlichen 
Regelung  dieser  Angelegenheit  empfiehlt  es  sich,  dass  die  Gesellschaft 
einen  Theil  der  ersten  Maisitzung  (Mai  8.)  dazu  verwende  , die  Vor- 
bereitungen für  die  Abstimmungen  bezüglich  der  Statutenangelegen- 
heit zu  erledigen.  Er  ersuche  daher  sämmtlicbe  Mitglieder  der  Ge- 
sellschaft, irgend  welche  Vorschläge,  welche  sie  noch  zu  machen 
wünschen,  geeignet  formulirt  und  gezeichnet  bis  zu  dem  angeführten 
Termin  dem  Secretariat  einzusenden.  Der  Vorstand  der  Gesellschaft 
werde  dann  Sorge  tragen,  sämmtliche  Vorschläge  zur  Kenntniss  der 
Mitglieder  zu  bringen  und  eine  neue  ausserordentliche  Generalver- 
sammlung anzuberaumen,  in  welcher,  so  hoffe  er,  das  neue  Statut 
noch  vor  Beginn  der  grossen  Ferien  endgültig  festgestellt  werden 
könne. 

Der  Präsident  begrüsst  die  auswärtigen  in  der  Sitzung  anwesen- 
den Mitglieder,  die  Herren  V.  Meyer,.  V.  v.  Richter,  Tollens 
uud  Wallach  und  den  als  Gast  anwesenden  Hrn.  Bricglcb. 

Berichte  d.  D.  Ch*m.  (ioHollscbalt  Jabrg  IX  35 


Digitized  by  Google 


512 


Gewählt  werden : 

als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 

Professor  W.  Ebstein, 

Dr.  F.  Rente,  Assistent  am  agricultur 
c.hem.  Laboratorium 
Wilhelm  Eitner,  Director  der  Versuchsstation  für  Leder- 
industrie, VI.  Gumpendorfer  Strasse  89,  Wien, 

F.  Förster,  Assistent  am  chemischen  Laboratorium  des 
Polytechnicuras  zu  Zürich, 

Ralph  Waldo  Emerson  Macivor,  Lccturer  on  Che- 
mistry in  Rallarat  near  Melbourne,  Victoria;  Adresse 
care  of  W.  J.  Clarke  Esq.,  27  Queen  Street  Mel- 
bourne. 


| in 

\ Göttingen, 


Mittheilungen. 

144.  Lothar  Meyer:  Wasserstoffentwickelong  durch  Ziak  und 

Kupfervitriol. 

(Mittheilung  aus  dem  cbcm.  Laboratorium  des  Polytechnikum»  au  Karlsruhe.) 

(Eingegangen  am  27.  März.) 

Bei  der  Darstellung  einer  grösseren  Quantität  feinvertheilten 
Kupfers  nach  der  Methode  von  Hugo  Schiff1)  beobachtete  ich  im 
vorigen  Sommer  eine  stürmische  Oasentwickelung  aus  der  sieb  stark 
(über  60°  C.)  erhitzenden  Mischung  von  Kupfervitriolkrystallen.  Zink 
und  Wasser.  Eine  Analyse  zeigte,  dass  das  Gas  reiner  Wasserstoff 
war.  Diese  Wasserstoffentwickelong  ist,  wie  ich  nachträglich  fand, 
schon  1840  von  Thomas  Leykauf*)  beobachtet  und  beschrieben 
worden.  Sie  findet  statt,  auch  wenn  das  Kupfersalz  vollkommen 

säurefrei  ist;  sie  wird  mit  der  Zeit  schwächer,  hört  aber  auch  nach 
Monaten  nicht  auf.  Hr.  Stud.  O.  Schumann  erhielt  aus  10  Grm. 
Kupfervitriol  und  10  Grm.  Zink  s),  die  in  einem  Kölbchen  mit  luft- 
freiem W'asser  übergossen  wurden,  in  einigen  Tagen  mehrere  Liter 
Wasserstoff,  ohne  dass  damit  die  Entwickelung  erschöpft  wäre.  Ein 
Gemisch  von  100  Grm.  Kupfervitriol,  100  Grm.  Zink  und  200  Grm. 
Wasser,  das  ich  am  1.  August  1875  bereitete,  entwickelte  bis  zum 

')  Anu.  Chem.  Pbarm.  1861,  Bd.  118,  S.  89. 

a)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  R.  19,  S.  124.  Gmelin's  Handb-  5t«  Aufl.  Bd.  3, 
8.  384;  6ie  Aufl.  Bd.  3,  S.  601. 

*)  Chemisch  rein,  von  H.  Tromm  ad  orff  bezogen,  in  Säuren  ohne  Rückstand 
löslich. 
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10.  Mär/,  d.  J.,  wo  der  Versuch  unterbrochen  wurde,  fortdauernd  ge- 
ringe Mengen  von  Wasserstoff. 

Die  entstehende  Lösung  enthält  nur  Zinkvitriol  und  kein  basi- 
sches Salz.  Hr.  Schumann  erhielt  aus  5 CC.  der  Lösung  0.606  Grm. 
Zn  O und  1.749  Grm.  BaSO*,  welch  letzterer  Quantität  0.608  Zn  O 
aequivalent  sind.  Der  pulverförmige  Niederschlag,  der  sich  vom  Zink 
durch  wiederholtes  Schütteln  ablösen  lässt,  wird  nach  längerem  Stehen 
schwärzlich  grau,  nach  dem  Umschiitteln  aber  wieder  kupferroth,  wäh- 
rend sich  ein  graues  Pulver  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  zeigt,  das 
sich  erst  nach  dem  Metallpulver  absetzt,  also  feiner  und  leichter  als 
dieses  ist.  Leykauf  giebt  an,  der  Niederschlag  enthalte  Kupfer- 
oxyd, was  ich  nicht  bestätigt  gefunden  habe.  Mit  ausgekochtem  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  ge- 
trocknet bildete  derselbe  ein  graues  Pulver,  das  an  kochende  ver- 
dünnte Salzsäure  nur  ganz  geringe  Spuren  von  Kupfer  abgab.  Da- 
gegen gingen  sehr  bedeutende  Mengen  von  Zink  und  Schwefelsäure 
in  Lösung,  während  rothes  Kupfer  (45  pCt.  des  Pulvers  betragend) 
zurückblieb.  Es  folgt  hieraus,  dass  der  Niederschlag  aus  Kupfer 
und  basischem  Zinksulfat  besteht.  Letzteres  bildet  sich  be- 
kanntlich auch  aus  Zink  und  Zinkvitriol  *)  ohne  Gegenwart  von 
Kupfer,  das  nur  die  Wirkung  zu  beschleunigen  scheint  und  zwar  ohne 
Zweifel  durch  galvanischen  Contact.  Der  Vorgung  ist  ähnlich  dem 
in  den  Meidinger’schen  Elementen,  in  denen  sich  bekanntlich  auf 
dem  Zink  unlösliches  basisches  Zinksulfat  absetzt,  weil  nicht  die 
ganze,  dem  abgeschiedenen  Kupfer  verbunden  gewesene  Schwefel- 
säuremenge zum  Zink  gelangt,  sondern  ein  Theil  derselben  in  der 
Kupferlösung  zurfickbleibt.  Ebenso  scheint  sich  in  den  oben  bespro- 
chenen Beobachtungen  das  basische  Zinksulfat  gebildet  zu  haben, 
während  sich  am  Kupfer,  nachdem  aller  Kupfervitriol  zersetzt  wor- 
den, Wasserstoff  statt  des  Kupfers  abschied. 

Karlsruhe,  15.  März  1876. 


145.  A.  Hichaelis  und  E.  Benzinger:  Ueber  Amido-  und  Diazo- 
phoiphenylsäure. 

(Ueber  aromatische  Phosphorverbindongen.  Fünfzehnte  Mittheilung  aus  dem 
chemischen  Laboratorium  des  Polytechnikums  zn  Karlsruhe.) 
(Eingegangen  am  27.  März.) 

In  einer  früheren  Mittbeilung s)  haben  wir  schon  bemerkt,  dass 
die  von  uns  dargestellte  Nitrophosphenylsüure  durch  Zinn  und  Salz- 

1 ) Ginelin,  Ilandb.  Bd.  A,  8.  22 
*)  Dieso  Ber.  VII,  1311. 

35* 
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säure  energisch  reducirt  wird.  Es  scheidet  sich  dabei  anfangs  eine 
grosse  Menge  eines  voluminösen,  gelben  Körpers  ab,  der  aber  bei 
weiterer  Reduction  wieder  verschwindet.  Dieser  gelbe  Körper  ist 
nitrophosphenylsaures  Zinnoxydul.  Nach  Beendigung  der  Reduction 
wurde  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  klare,  farb- 
lose Filtrat  eingedampft.  Hierbei  färbte  es  sich  zuerst  gelb  und  bei 
weiterer  Concentration  dunkelroth,  zuletzt  binterblieb  eine  rothe,  zähe 
Masse.  Diese  wurde  mit  Alkohol  übergossen,  darin  löste  sich  der 
grösste  Theil  des  rothen  Körpers  und  die  Amidosäure  hinterblieb  als 
grauweisses  Pulver.  Sie  wurde  in  heissem  Wasser  gelöst  und  aus 
diesem  so  lange  umkrystallisirt,  bis  sie  vollkommen  farblos  erhalten 
wurde.  Die  Analyse  ergab  dann: 


Berechnet. 

Gefunden. 

1.  2. 

c 

41.62 

41.66 

H 

4.63 

4.86 

P 

17.92 

— 

N 

8.09 

7.71 

8.51 

O 

27.75 

100.00. 

Die  Amidophospheny  lsfiure  C6  H4  . N H,  PO  (OB,  bildet 
feine,  weisse,  glänzende  Nadeln  und  ist  in  Wasser  löslich,  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  lOOTheile  Wasser  lösen 
bei  20°  0.43  Theile  bei  100°  0.52  Theile  der  Säure  auf.  Es  löst 
sich  also  in  heissem  Wasser  nur  wenig  mehr  als  in  kaltem,  so  dass 
ein  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der  Säure  immer  ziemlich  langwierig 
ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Amidosäure  nicht,  sondern  färbt  sich 
bei  280°  blaugrün  unter  Zersetzung.  Dieser  grüne  Körper  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  desselben  als  grüne, 
zähe  Masse.  Erhitzt  man  die  Amidosäure  mit  Natronkalk,  so  zerfällt 
sie  in  Anilin  und  Phosphorsäure: 

C6  H4  NH,  PO  (OH),  + II,  O = C6  HSNH,  -4-  PO  (OH),. 

In  Salzsäure  ist  die  Säure  leicht  löslich,  ein  salzsaures  Salz  der- 
selben lässt  sich  aber  nicht  erhalten.  Versetzt  man  die  salzsaure 
Lösung  mit  eiuer  Chlorkalklösung,  so  färbt  sie  sich  dunkelroth  (ver- 
schieden von  der  mit  Anilin  erhaltenen  Färbung)  und  diese  Farbe 
verschwindet  nicht  wieder,  auch  nicht  beim  Kochen.  Wahrscheinlich 
bildet  sich  so  der  nämliche  rothe  Forbstoff,  welcher  beim  Eindampfen 
der  salzsauren  Lösung  der  Amidosäure  entsteht. 

Trägt  man  in  eine  Lösung  von  Nitrophosphenylsäure  Natrium- 
amalgam ein,  so  entwickelt  sich  kein  Wasserstoff  und  die  Flüssigkeit 
färbt  sich  allmälig  dunkelroth.  War  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt, 
so  scheidet  sich  nach  vollendeter  Reduction  eine  ziemlich  beträchtliche 
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Menge  von  Krystallnadeln  ans.  Um  die  gebildete  Säure  zn  isoliren, 
wurde  die  Mutterlauge  mit  Alkohol  versetzt,  wodurch  der  Regt  des 
Natronsalzes  ausfiel.  Dieses  war  beinah  farblos,  während  das  alkoho- 
lische Filtrat  die  rothe  Färbung  angenommen  hatte.  Das  Natronsalz 
wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  essigsanrem  Blei  das  entsprechende  Blei- 
salz gefällt,  letzteres  abfiltrirt,  sorgfältig  ausgewaschen,  in  Wasser 
suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  farblose  Filtrat 
wurde  dann  mit  viel  absolutem  Alkohol  versetzt,  wodurch  die  gebildete 
Säure  in  Nadeln  ausfiel.  Dieselbe  zeigte  in  ihrem  Aussehen  viel 
Aehnlichkeit  mit  der  Amidophosphenylsäure.  Die  Analyse  ergab 


geftinden  berechnet  für 

berechnet  für 

C6  H4NH,PO(OH), 

N,H,[C(iH4(POjHj)1, 

l 

2 

c 

41.60 

41.51  41.61 

41.84 

H 

4.68 

4.95  4.62 

4.07 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Säure  Amidophosphenylsäure  war 
und  nicht  Hydrazophosphenylsäure,  wie  wir  zuerst  vermutheten.  Auch 
die  physikalischen  Eigenschaften  der  Säure  stimmten  mit  der  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltenen  überein,  wie  diese  färbte 
sie  sich  bei  280°  blaugrün  und  gab  mit  Chlorkalk  in  salzsaurer  Lösung 
rothe  Färbung. 

Die.  rothe  Verbindung,  welche  sich  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam gebildet  hatte,  ist  wahrscheinlich  eine  Azoverbindung;  sie 
konnte  bis  jetzt'nicbt  in  einem  zur  weiteren  Untersuchung  geeigneten 
Zustand  erhalten  werden. 

Die  Amidophosphenylsäure  ist  eine  ziemlich  starke  zweibasische 
Säure.  Die  Alkalisalze  lassen  sich  schwer  rein  erhalten,  da  ihre 
Lösung  beim  Verdampfen,  auch  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  immer 
roth  wird.  Die  unlöslichen  Salze  Lassen  sich  dagegen  leicht  darstellen. 

Amidophosphenylsaures  Silber  C6  H4  (N  H2)  P03  Agg 
entsteht  als  weissgelber  Niederschlag  beim  Fällen  von  amidophos- 
phenylsaurem  Ammoniak  mit  Silbernitrat.  Es  ist  in  Salpetersäure 
und  in  Ammoniak  leicht  löslich. 

Amidophosphenylsaures  Kupfer  C6  H4  (N  Hs)  P 03  Cu 
entsteht  als  blaugrünes  Pulver  beim  Fällen  von  neutralisirter  Lösung 
der  Amidosäure  mit  Kupfersulfat.  Es  ist  auch  in  Essigsäure  löslich. 

AmidophosphenylsauresBleiCfiH4(NHj)  PC)3  Pb.  Weisses, 

amorphes  Pulver,  wird  analog  den  vorhergehenden  Salzen  erhalten. 

Diazophospheny  lsäure. 

Eine  heisse  Lösung  von  Amidophosphenylsäure  in  Salpetersäure 
wurde  anhaltend  mit  salpetriger  Säure  behandelt  und  dann  eingedampft. 
Es  schied  sich  beim  Erkalten  eine  beträchtliche  Menge  eines  gelben, 
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krystalliniscben  Körpers  aus,  welcher  nach  dem  Abpressen  und  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  aus  Salpetersäure  völlig  weiss  wurde.  Der- 
selbe repräseutirt,  nicht  wie  wir  erwarteten,  eine  Oxysäure,  sondern 
enthielt  noch  viel  Stickstoff  und  war  stark  explosiv.  Die  Analyse 
ergab : 


Berechnet. 

Gefunden. 

c 

23.92 

23.87 

H 

3.99 

4.10 

N 

13.96 

13.19 

P 

10.29 

10.09 

O 

47.84 

100.00. 

Danach  hatte  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 

C6H4N3  03  P03H3  + 3H40 

also  die  von  salpetersaurer  Di azo p hospeny lsäur e 

po3h3.c6h4n:n.no3. 

Die  Verbindung  bildet  gut  ausgebildete,  weisse  Prismen  und  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  ist  intensiv  gelb,  obgleich  die  Säure  ganz  farblos.  Sie  schmilzt 
bei  188°.  Wenige  Grade  höher  erhitzt  explodirt  sie  unter  Feuerscbei- 
nutig.  Bei  130°  giebt  sie  2 Mol.  Wasser  ab,  das  dritte  aber -erst  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  die  Säure  sich  zersetzt.  Die  wässrige 
Lösung  der  Säure  giebt  keine  Salpetersäurereaction,  wohl  aber,  wenn 
man  dieselbe  zuvor  mit  Natron  lange  kocht.  Die  Verbindung  ist  eine 
zweibasische  starke  Säure;  die  Salze  derselben  sind  entweder  gelb 
oder  roth. 

Kaliumsalz  C6H4N3  03  P Os  K3  -t-  H 3 O scheidet  sich  sofort 
krystallinisch  aus,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit 
einer  alkoholischen  Kalilösung  versetzt.  Feine,  gelbe  Nadeln. 

Barytsalz  Cs  H4  N3  03  P Os  Ba  -4-  3 H3  O.  Eine  wässrige 
Lösung  der  Säure  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht  und  das 
gelbe  Filtrat  eingedampft.  Rothgelbe,  glänzende  Nadeln.  Dieselben 
verlieren  bei  130°  das  Krystall wasser.  Das  Salz  ist  sehr  explosiv. 

Silbersalz  C6  H4  Ns  03  P03  Ag,  fällt  aus  der  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Säure  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  als  schön  rothes,  amor- 
phes Pulver  aus  Es  ist  in  beissem  Wasser  etwas  löslich. 

Am  auffallendsten  ist  es,  dass  diese  von  uns  salpetersaure  Diazo- 
phosphenylsäure  genannte  Substanz  so  sehr  beständig  ist  und  auch 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  keine  Stickgasentwickelung  giebt.  Kocht 
man  die  Säure  mit  Natronlauge  einige  Zeit,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit tief  dunkelroth  und  enthält,  wie  schon  gesagt,  salpetersaures 
Natron.  Die  freie  Diazophosphenylsäure,  welche  sich  hierbei  offenbar 
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gebildet  batte,  konnte  nicht  isolirt  werden.  Unsere  Verbindung  lässt 
sich  also  nur  insofern  als  Diazoverbindung  bezeichnen,  als  sie  zwei 
unter  sich  gebundene  Stickstoffatome  enthält,  von  denen  nur  das  eine 
mit  einem  KohlenwasserstolTrest  in  Verbindung  steht.  Uebrigens  hat 
ja  erst  kürzlich  Ladenburg1)  Verbindungen  beschrieben,  in  welchen 
man  ebenfalls  zwei  unter  sich  gebundene  Stickstoffatome  annehmen 
kann,  die  eine  gleiche  Beständigkeit,  wie  in  nnserer  Verbindung  zeigen. 


146.  A.  Michaelis  und  E.  Benzinger:  üeber  das  Verhalten  der 
Phosphorsäure  und  Nitrophosphenylsäure  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk;. 

(lieber  aromatische  Pbospborverbindungen  sechzehnte  Mittbeiluug;  aus  dem 
chemischen  Laboratorium  des  Polytecbnicums  zu  Karlsruhe.) 

(Eingegangen  am  27.  März.) 

Früher  hat  Mathias9)  und  der  eine  von  uns  gezeigt,  dass  Phos- 
pbenylsäure  beim  raschen  Erhitzen  für  sich  in  Benzol  und  Metaphos- 
pborsäure  zerfällt: 

C6H5PO,  H,  = CfiH6  -f.  POs  H. 

Es  war  nun  von  Interesse,  das  Zerfallen  der  Säure  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  zu  untersuchen.  Erhitzt  man  Phosphenylsäure 
mit  einem  beträchtlichen  Ueberschuss  von  gepulvertem  Kalihydrat  in 
der  Silberschale,  so  bräunt  sich  die  Masse  ziemlich  schnell  am  Rande 
und  zuletzt  ist  die  ganze  Schmelze  fast  schwarz  geworden.  Nach  dem 
Erkalten  löst  sich  dieselbe  in  Wasser  mit  sehr  dunkler  Farbe,  die 
durch  Uebersättigen  mit  Säure  nur  wenig  an  Intensität  verliert.  Aus 
dieser  sauren  Lösung  liess  sich  durch  Aether  weder  Phenol  noch  sonst 
etwas  ausziehen,  auch  gab  sie  direct  geprüft  keine  Reaction  auf  Phenol. 
Wurde  die  Schmelze  stärker  erhitzt,  so  wurde  sie  wieder  weiss,  ent- 
hielt dann  aber  keine  organische  Substanz  mehr,  sondern  nur  noch 
Phosphorsäure.  Danach  hielten  wir  es  für  wahrscheinlich,  dass  sich 
flüchtige  Produkte  gebildet  hätten.  Es  wurde  deshalb  Phosphenyl- 
säure, mit  Natronkalk  gemischt,  in  einem  böhmischen  Glasrohr  erhitzt, 
das  mit  einer  Vorlage  verbunden  war,  welche  durch  Eis  gekühlt  wurde. 
Nachdem  das  Rohr  bis  zum  Glühen  erhitzt  war,  enthielt  die  Vorlage 
ausser  aus  dem  Natronkalk  stammenden  Wasser  eine  leichte,  auf  dem 
Wasser  schwimmende  Flüssigkeit,  welche  sich  ihrem  Siedepunkt,  ihrem 
Geruch  und  ihrem  Verhalten  gegen  Salpetersäure  nach  als  Benzol 
verhielt.  In  dem  Rohr  liess  sich  an  der  Stelle,  wo  das  Gemisch  von 
Natronkalk  und  Phosphenyl  sich  befunden , Phosphorsünre  in  reich- 

')  Diese  Ber.  IX,  219. 

?)  Diese  Ber.  VI,  1070. 
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lieber  Menge  nach  weisen.  Die  Reaction  war  also  nach  der  Gleichung 
verlaufen : 

Ce  Hj PO(OH)a  HjO  = C6Hfi  -4-  PO(OH)s. 

Schmilzt  man  Benzolsulfosäure  mit  Kalihydrat,  so  entsteht  bekanntlich 
Phenol  und  schwefligsaures  Kali. 

CsH5SO,  (OH)  ■+■  H,0  = C6HsOH  -f-  HSOgOH. 

Es  ist  charakteristisch  für  den  Phosphor,  dass  bei  Einführung 
desselben  in  den  Beuzolrest  die  erhaltene  Säure  sich  gerade  umgekehrt 
verhält.  Der  Phosphor  hat  eine  bedeutend  grössere  Affinität  zum 
Sauerstoff  als  der  Schwefel,  deshalb  geht  beim  Zerfallen  der  Phos- 
phenylsäure  die  Hydroxylgruppe  zum  Phosphor,  der  Wasserstoff  zum 
Phenyl,  während  beim  Zerfallen  der  Sulfosäure  umgekehrt  der  Wasser- 
stoff zum  Sulfosüurerest,  das  Hydroxyl  zum  Phenyl  tritt. 

Erhitzt  man  N i tropb ospheny Isäur e mit  Kalihydrat,  so  erhält 
man  eine  tief  duukelrothe  Schmelze,  welche  sich  in  Wasser  mit  be- 
ständiger rother  Farbe  löst.  An  Aether  giebt  diese  Lösung  den  roth- 
färbenden  Körper  nicht  ab.  Derselbe  enthält  noch  Stickstoff  und  ist 
vielleicht  dieselbe  Substanz,  die  durch  Oxydation  der  Amidosäure 
entsteht.  Es  lässt  sich  nur  schwierig  isoliren  und  ist  vorläufig  nicht 
untersucht.  Erhitzt  man  Nitrophosphenylsäure  mit  Natronkalk,  so 
enthält  die  übergehende  Flüssigkeit  viel  Anilin.  Wäre  die  Nitrosäure 
analog  der  Phosphenylsäure  zerfallen,  so  hätte  sich  zunächst  Nitro- 
benzol und  Phosphorsäure  bilden  müssen. 

NO,  CsH,,P03H,  -t-  H,  O = NO,C,Hs  -+-  PO,Hj. 

Nitrobenzol  aber  geht  (wie  wir  uns  durch  eigene  Versuche  über- 
zeugt haben)  beim  Destilliren  über  glühenden  Natronkalk  zum  grössten 
Theil  in  Anilin  über,  so  dass  also  auch  dieses  bei  der  Nitrosäure 
ein  analoges  Zerfallen  vorausgesetzt,  entstehen  musste.  Wie  wir  oben 
schon  angegeben,  ist  dies  in  der  That  der  Fall. 

Die  Amidophosphenylsäure  zerfällt  (siehe  die  vorhergehende  Ab- 
handlung) beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  gleichfalls  direct  in  Anilin 
und  Phosphorsäure. 

Es  lässt  sich  also  durch  Erhitzen  mit  Alkali  aus  den  Phosphor- 
derivaten des  Benzols  bezüglich  der  Stellung  nichts  erfahren , da  der 
Phosphorsäurerest  immer  durch  Wasserstoff  versetzt  wird. 
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147.  A.  Michaelis  und  H.  Köhler:  Ueber  Phosphenylbromid  und 
einige  Derivate  derselben. 

(Ueber  aromatische  Phosphorverbiudungen  siebenzehnte  Mittheilnng;  aus  dem 
chemischen  Laboratoriam  des  Polytechnicums  za  Karlsruhe.) 

(Eingegangen  am  27.  März.) 

leb  habe  früher  gezeigt,  dass  das  Phospbenylchlorid  sich  sehr 
schwer  reduciren , d.  h.  nur  schwer  in  Phenylphosphin  überführen 
lässt1).  Der  einzige  bis  jetzt  gefundene  Weg  bestand  darin,  Jod- 
wasserstoff auf  Phospheuylchlorid  einwirken  zu  lassen  und  das  erhal- 
tene Produkt  mit  Alkohol  zu  zersetzen.  Der  Vorgang  welcher  hierbei 
stattfand  war  noch  nicht  völlig  klar  gestellt  und  es  schien  mir  hierzu 
das  geeignetste  alle  Zwischenprodukte  genau  zu  studiren.  Ich  habe 
zunächst  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  H.  Köhler  die  Einwirkung  von 
Bromwasserstoßsäure  statt  Jodwasserstoßsäure  untersucht,  da  die  zuerst 
entstehenden  Bromderivate  beständiger  als  die  Jodderivate  sind. 

Mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknete  Bromwasserstoßsäure 
wurde  zu  Phospbenylchlorid  geleitet,  welches  am  umgekehrten  Kühler 
bis  zum  Sieden  erhitzt  wurde.  Es  entwichen  Ströme  von  Salzsäure, 
welche  fast  vollkommen  frei  von  ßromwasserstoß  waren ; gleichzeitig 
trübte  sich  das  Phosphenylchlorid  und  es  schieden  sich  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  von  Phosphor  aus.  Die  entweichende  Salzsäure 
war  zur  Absorption  in  eine  Woulf’sche  Flasche,  welche  etwas  Wasser 
enthielt,  geleitet.  Auf  der  Oberfläche  des  letzteren  sammelte  sich 
eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  oßenbar  von  den 
entweichenden  Salzsäuredämpfen  mitgerissen  war.  Diese  ergab  sich 
als  Benzol.  Nachdem  in  das  Chlorid  so  lange  Bromwasserstoßgas 
eingeleitet  war,  bis  letzteres  unabsorbirt  entwich,  wurde  das  Produkt 
im  Kohlensänrestrom  fractionirt  destillirt.  Das  Thermometer  stieg 
zuerst  langsam  bis  160°,  von  da  schnell  bis  250°  und  die  Haupt- 
menge  ging  zwischen  255  bis  257°  über.  Zwischen  diesen  Grenzen 
wurde  der  Siedepunkt  der  Hauptmenge  auch  nach  einigen  Destilla- 
tionen constant.  Am  schwersten  ist  es,  das  Produkt  von  gelöstem 
Phosphor  zu  befreien.  Am  besten  erhitzt  man  einige  Standen  im 
zuge8chmolzenen  Rohr  auf  250  bis  300° ; dadurch  wird  der  Phosphor 
amorph  und  scheidet  sich  aus.  Dieser  aasgeschiedene  Phosphor  bat 
eine  prächtig  scharlachrothe  Farbe,  welche  er  vielleicht  einer  anhän- 
genden organischen  Verbindung  verdankt.  Die  möglichst  gereinigte 
Verbindung  ergab  sich  als  Phosphenylbromid  CeHjPBr3 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  2. 

Br  59.70  59.57  59.20. 

')  Diese  Ber.  VI,  6. 
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Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sehr  leicht  gelb  wird 
□ nd  im  Sonnenlicht  unter  Ausscheidung  eines  rothen  Körpers  sich 
trübt.  Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  sehr  heftig  unter  Bildung  von 
Brorowasserstoffsäure,  pbosphenyliger  Säure  und  etwas  Phenylphosphin. 
Letzteres  ist  übrigens  nur  durch  seinen  Geruch  nachzuweisen  und 
lässt  sich  seiner  geringen  Menge  wegen  nicht  isoliren.  Zersetzt  inan 
übrigens  etwas  des  Bromids  in  einem  geschlossenen  Raum,  so  merkt 
man  sogleich  in  allen  Theilen  desselben  den  durchdringenden  Geruch 
des  Phenylphosphins.  Die  Hauptzersetzung  erfolgt  gemäss  der  Glei- 
chung: 

C6  H 5 PBrs  -+-  2HsO  = C6H5POsH,  -l-  2 HBr. 

Während  also  bei  der  Zersetzung  des  Phosphenylchlorids  mit 
Wasser  sich  kein  Phenylphosphin  bildet,  entsteht  bei  der  Zersetzung 
des  Bromids  etwas  und  bei  der  des  Jodids  so  viel,  dass  diese  Zer- 
setzung als  Darstellungsmethode  des  Phenylphosphins  benutzt  wer- 
den kann. 

Trotz  aller  sorgfältigen  Reinigung  enthielt  das  Phosphenylbromid, 
weun  auch  nur  in  geringer  Menge  einen  festen  Kohlenwasserstoff 
gelöst,  der  sich  beim  Zersetzen  mit  Wasser  abschied.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff bestaud  seinem  Geruch  und  seinem  Schmelzpunkt  nach 
(70  bis  71°)  aus  Diphenyl. 

Die  bei  der  fractionirten  Destillation  des  Einwirkungsproduktes 
der  Bromwasserstoffsäure  erhaltenen  niedriger  siedenden  Fractionen 
ergaben  sich  als  Phosphorchlorür,  Phosphorbromür  und  Monobrom- 
benzol;  alle  diese  Verbindungen  waren  aber  im  Verhältniss  zum 
Phosphenylbromid  nur  in  geringer  Menge  entstanden.  Die  Einwir- 
kung der  Bromwasserstoffsäure  auf  Phosphenylchlorid  lässt  sich  also 
der  Hauptsache  nach  durch  die  Gleichung  ausdrücken : 

Cri  Hs  PClj  -f-  2 HBr  = C6  H 5 P Br  3 -+-  2 HCl. 

Die  Bildung  von  Benzol,  Phosphorchlorür  und  Phosphorbromür 
zeigt  aber  weiter,  dass  die  Bromwasserstoffsäure,  weun  auch  nur  in 
geringem  Grade,  umgekehrt  wirkt: 

C6H5PC1s  -+-  HBr  = C6HS  -+-  PCI»  Br 
3 PClj  Br  = 2 PCI,  -+-  PBr,. 

Die  Phosphorausscheidung  schliesslich  scheint  mit  der  Bildung 
von  Monobrombeuzol  zusammeuzuhängen: 

PCljCgH,  -I-  BrH  = C6  Hj  Br  PClaH 
3 PClj  H = PH,  -+-  2 PCI, 

PH,  -+-  PCI,  = 3 HCl  -t-  2 P. 

Wir  haben  das  Phosphenylbromid  auch  durch  Einwirkung  von 
Phosphorbromür  auf  Quecksilberdiphenyl  1 ) erhalten.  Die  Einwirkung 

')  Michaelis  und  Graeff,  diese  Berichte  VIII,  922. 
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gebt  hier  schon  beim  Erhitzen  am  amgekehrten  Kühler  vor  sich  unter 
Bildung  von  Qaecksilberbromid: 

2PBr3  + Hg  (C6  Hs),  = 2PBr4C6H1  -4-  HgBr4. 

Das  so  erhaltene  Phosphenylbromid  erwies  sich  mit  dem  auf  die 
vorhin  beschriebene  Weise  dargestellten  als  identisch.  Die  Ausbeute 
bleibt  übrigeus  weit  hinter  der  theoretischen  zurück.  Beim  Zersetzen 
mit  Wasser  machte  sich  ebenfalls  der  Geruch  nach  Pbenylphosphin 
bemerkbar,  nnr  wurde  kein  Diphenyl  abgeschieden. 

Phosphenyltetrabromid 

C6HsPBr4 

bildet  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  beim  Hinzutropfen  von 
1 Molekül  trocknem  Brom  zu  1 Mol.  Phosphenylbromid  als  gelbrolhe, 
trockne  Masse,  weiche  dem  Phosphorpentabromid  sehr  ähnlich  sieht. 
Das  Tetrabromid  raucht  an  der  Luft  stark  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  heftigem  Zischen,  indem  sich  Phosphenylsäure  und 
Bromwasserstoffsäure  bilden : 

CeHjPBr,  -t-  3H,0  = Cfi  H.,  PO(OH)4  -+-  4 H Br. 

Beim  Erhitzen  färbt  sich  das  Tetrabromid  dunkelroth  und  subli- 
mirt  dann  in  sternförmig  gruppirten,  gelbrothen  Nadeln.  Die  Krystall- 
fnrm  der  letzteren  scheint  monoklin  zu  sein.  Es  schmilzt  bei  207°. 

Phosphenylhexabromid 
C6  H5PBr4  . Brs. 

Das  Phosphenyltetrabromid  vereinigt  sich  unter  schwacher  Er- 
wärmung mit  noch  einem  Molekül  Brom.  Das  Hexabromid  ist  der 
vorhergehenden  Verbindung  sehr  ähnlich;  mit  Wasser  zerfällt  es  in 
Bromwasserstoff,  Brom  und  Phosphenylsäure.  Es  sublimirt  von  110° 
an  in  dunkelrothen  Nadeln  als  das  Tetrabromid.  Die  Nadeln  sind 
breite  prismatische  Krystalle  mit  pyramidaler  Zuspitzung,  scheinbar 
dem  rhombischen  System  angehörig.  Das  Hexabromid  ist  analog  dem 
Chlorbromphosphor  PCI,  Br4  und  dem  Phosphenylchlorotetrabromid 
Ce  Hs  PClj  Br4  zusammengesetzt. 

Karlsruhe,  März  1876. 
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148.  Otto  N.  Witt:  Zar  Kenntnis«  des  Baues  und  der  Bildung 
färbender  Kohlenstoffverbindungen. 

(Eingegaogen  am  28.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  lirn.  Oppenheim.) 

Die  Frage  nach  dem  Grunde  der  färbenden  Eigenschaften  der 
Körper,  mit  denen  uns  in  neuerer  Zeit  die  Chemie  der  aromatischen 
Verbindungen  so  reich  beschenkt  hat,  ist  ebenso  alt,  wie  die  Kenntniss 
dieser  Körper  selbst.  Aber  die  Tbatsacbe,  dass  diese  Kenntniss  bei 
einem  der  complicirtesten  Repräsentanten  begann,  ist  der  Entwickelung 
unserer  theoretischen  Ansichten  wenig  günstig  gewesen.  So  kommt 
es,  dass,  obgleich  uns  die  wissenschaftliche  Forschung  eine  Anzahl 
wahrhaft  classiscber  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  gebracht  hat,  den- 
noch unsere  Erkenntniss  vom  Zusammenhang  zwischen  Constitution 
und  Eigenschaften  der  Farbstoffe  noch  eine  sehr  geringe  ist  Und 
doch  ist  ein  solcher  Zusammenhang  unleugbar. 

Die  folgenden  Betrachtungen  wollen  auf  einige  Gesetzmässigkeiten 
aufmerksam  machen,  die  beim  Betrachten  der  Farbstoffe  auffallen  müssen. 
Wenn  auch  meine  Arbeit  keineswegs  eine  in  sich  abgeschlossene,  ab- 
gerundete ist,  so  glaube  ich  dieselbe  doch,  in  Rücksicht  auf  die  Schwie- 
rigkeit und  Bedeutung  des  zu  lösenden  Problems,  zur  Kenntniss  der 
Gesellschaft  bringen  zu  dürfen. 

Die  grundlegenden  Arbeiten  Hofmann's  über  die  Bildung  des 
Rosanilins  gaben  uns  die  erste  Idee  von  dem  Bau  eines  Farbstoffes, 
die  durch  die  darauf  folgenden  Arbeiten  von  Caro  und  Wanklyn 
über  den  Zusammenhang  von  Rosanilin  und  Rosolsäure  und  die  Er- 
zeugung dieser  Farbstoffe  in  reinem  Zustande  durch  Einwirkung  von 
Jodoform  auf  reines  Anilin  und  Phenol  wesentlich  erweitert  wurde. 
Einen  gewissen  Abschluss  bringen  dann  Rosenstiehl’s  Arbeiten,  die 
uns  das  Orthotoluidin  kennen  lehrten. 

Indessen  genügt  das  durch  diese  Arbeiten  erbrachte  Material 
keineswegs  den  Anforderungen,  die  die  moderne  Wissenschaft  stellt 
und  die  Constitution  des  Rosanilins  ist  noch  immer  im  Gebiete 
zahlreicher,  oft  sehr  vager  Hypothesen.  Die  neueste  Zeit  indessen 
hat  uns  wieder  eine  Reihe  der  werthvollsten  Arbeiten  über  diesen 
Punkt  gebracht,  und  wirkliche  Aufklärung  ist  wohl  kaum  mehr  fern. 
Aber  die  Neuzeit  hat  uns  auch  eine  Fülle  von  Farbstoffeu  erschlossen, 
deren  Constitution  zweifellos  feststeht,  und  diese  sind  es,  die  ich  meinen 
Betrachtungen  zu  Grunde  lege.  Ich  beginne  dabei  mit  den  einfachst 
denkbaren  Körpern  der  Art,  den  Nitroanilinen  und  Nitrophenolen,  die, 
wenn  auch  für  die  Technik  von  meist  untergeordnetem  Werthe,  doch 
unzweifelhaft  starke  Farbstoffe  sind.  — Ueber  den  Grund  dafür  dürften 
die  folgenden  Betrachtungen  Auskunft  geben: 

Benzol  ist  kein  Farbstoff;  es  müssen  also  die  Seitenketten  die 
Farbe  bedingen;  von  den  drei  Seitenketten  erzeugt  aber  keine  für  sich 
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allein  Farbstoffe  — C#  H5  NO,,  C8  H5  NH,,  C6  H5  OH  sind  farb- 
lose Körper,  es  muss  also  die  Com  bin  ation  der  Gruppen  von  Ein- 
fluss sein;  von  den  6 denkbaren  Combinationen: 


NO, 
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sind  nur  2 und  3 Farbstoffe  — es  liegt  somit  auf  der  Hand,  dass  die 
Combination  der  Nitrogruppe  mit  der  Amido-  oder  Hydroxylgruppe 
farbstofferzengend  wirkt.  Oder,  anders  ausgedrflckt,  die  Anwesenheit 
einer  Nitro-  und  einer  salzbildenden  Gruppe  bedingt  Farbstoffnatnr. 
Es  ist  gewissermaassen  schon  in  den  Nitroderivaten  des  Benzols  die 
Farbe  entwickelt,  aber  sie  kommt  erst  zur  Geltung  durch  den  Eintritt 
salzbildender  Gruppen.  Nichts  ist  leichter,  als  zu  zeigen,  dass  dem 
wirklich  so  ist.  Nehmen  wir  dem  Amid  seine  Basicität  — durch 
Acetylirung  — dem  Hydroxyl  seine  Säurigkeit  — durch  Methylirung 
— so  haben  wir  an  der  Constitution  der  V erbindung  nichts  geändert, 
und  dennoch  kehrt  unser  Körper  zur  Farblosigkeit  zurück.  Die  Nitro- 
acetanilide,  die  Nitroanisole  sind  durchweg  farblose  Körper.  Methy- 
lirung des  Nitroanilins  dagegen,  welche  die  basischen  Eigenschaften 
nicht  aufhebt,  lässt  auch  die  färbenden  unverändert.  Gestützt  auf  diese 
Thatsachen  stelle  ich  den  folgenden  Satz  auf,  der  sich  auch  für  Farb- 
stoffe höherer  Ordnung  als  richtig  erweist. 

I.  Die  Farbstoffnatur  aromatischer  Körper  ist  bedingt 
durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  einer  farbstoffgeben- 
den und  einer  salzbildenden  Grnppe. 

Der  Kürze  halber  werde  ich  in  Zukunft  die  farbstoffgebende 
Gruppe  als  Chromophor  (von  ypo^off  und  qpepo) ) bezeichnen,  einen 
Körper  aber,  in  dem  ein  Chromophor  vorhanden  und  der  nur  einer 
salzbildenden  Gruppe  bedarf  um  zum  Farbstoff  zu  werden,  mit  dem 
Namen  Chromogen  belegen.  So  ist  z.  B.  NO,  das  Chromophor 
des  Nitroanilins  und  Nitrophenols,  Nitrobenzol  aber  das  Chromogen 
dieser  Körper. 

An  das  Nitroanilin  schliessen  sich  die  Nitroderivate  des  Diphenyl- 
amins an.  Diese  sind  sämmtlich  saure  Körper,  und  zwar  wächst  ihre 
färbende  Kraft  mit  ihrer  Säurigkeit  in  dem  Maasse,  in  dem  neue  Nitro- 
gruppen  eintreten.  Hexanitrodiphenylamin  ist  ein  starker  und  sehr 
schöner  Farbstoff.  Wir  haben  hier  den  eigenthümlicheu  Fall,  dass  das 
Chromophor  die  salzbindenden  Eigenschaften  wesentlich  beeinflusst 
und  so  gewissermaassen  selbst  sich  zur  Geltung  bringt. 


Digitized  by  Google 


524 


Die  nächsten  Farbstoffe,  die  für  uns  in  Betracht  kommen,  sind 
die  Derivate  des  Azobeuzols  und  des  Antbrachinons,  beides  Körper 
mit  je  zwei  Benzolkernen  im  Molekül. 

Azobi'iizol  ist,  obwohl  von  dunkelgelber  Farbe,  doch  kein  Farb- 
stoff. Ebensowenig  ist  Benzidin  ein  Farbstoff,  obgleich  eine  starke 
Base;  sobald  wir  aber  die  Eigenschaft  beider  combiniren,  in  die  Ver- 
bindung gleichzeitig  das  Chromophor  — N «=  N — und  die  salzbil- 
dende Gruppe  einfübren,  erhalten  wir  eine  Reihe  der  schönsten 
Farbstoffe.  Amido-  und  Oxyazobenzol  sind  beide  starke  Farbstoffe. 
Triamidoazobenzol  ist  der  wesentlichste  Bestandtheil  jenes  prachtvollen 
Farbstoffes,  dessen  Darstellung  die  HH.  Griess  und  Caro  kennen 
lehrten  und  der  als  Mancbesterbraun  in  enormen  Mengen  in  England 
erzeugt  wird;  ein  weiterer  Bestandtheil  dieses  Braun  ist  ein  Körper 
von  der  (sehr  wahrscheinlichen)  Formel: 

N =*=  N . C6  H3  (NHs)2 

C6H4 

N ==*  N . C6  H,  (NH,)S 
das  diesem  Körper  entsprechende  Oxyprodukt 

N=«N.C6H3(OH), 

c,h4 

N =:=  N . Cs  Hs  (OH), 

ist,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  ein  Braun  von  ganz  ähnlicher  Nuance. 
Dasselbe  ist  ein  saurer  Körper,  somit  der  direkte  Gegensatz  zu  dem 
bis  jetzt  bekannten  Braun.  Es  ist  dies  ein  Funkt,  auf  den  ich  am 
Schlüsse  dieses  Aufsatzes  zurückkommen  werde. 

Dagegen  fällt  bei  Betrachtung  der  Azobencolfarbstoffe  ein  Funkt 
auf,  der  sieb  auch  schon  bei  den  vorher  besprochenen  Körpern,  wenn 
auch  weniger  stark,  geltend  machte. 

II.  Das  Chromophor  äussert  seinen  farbstofferzeugenden 
Einfluss  mehr  in  den  salzartigen  Verbindungen  der  Farb- 
stoffe, als  wenn  dieselben  in  freiem  Zustande  sich 
befinden. 

Nitroanilin,  Nitrophenol,  Pikrinsäure  sind,  wenn  rein,  ziemlich 
blassgelbe  Körper.  Ihre  Salze  sind  dunkelorange  oft  sogar  roth 
(Chlornitropbenole);  Amidobenzol,  Oxyazobenzol  sind  gelb,  bilden  aber 
prachtvoll  purpur-  oder  orangefarbene  Salzlösungen.  Ja,  die  Salze  des 
Amidazobenzols  sind,  wenn  fest,  goldschillernd.  Wir  werden  sehen, 
dass  ein  Farbstoff  um  so  mehr  obigem  Satz  entspricht,  je  höher  er  als 
Farbstoff  steht  (Rosanilin  z.  B.  ist  farblos). 

Ein  sprechender  Beweis  für  Satz  I.  ist  noch  das  von  V.  Meyer 
entdeckte  Azonitromethylphenyl.  Nitroazobenzol  ist  kein  Farbstoff, 
weil  neutral,  aber  das  vom  Nitromethan  sich-  ableitendende  Produkt 
ist  ein  starker  gelber  Farbstoff  und  zwar  deshalb,  weil  durch  den  Ein- 
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ftuss  der  Nitrogruppe  ein  Wasserstoffntom  de»  Methylrestes  salzbildend 
geworden  ist,  ebenso  wie  die  Nitrogruppe  auf  Diphenylamin  wirkt.  Es 
ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Azonitroisopropylamin  kein 
Farbstoff  sein  wird,  weil  dasselbe  kein  salzbildendes  Wassergtoffatom 
mehr  enthalten  kann. 

Die  bis  jetzt  besprochenen  Farbstoffe  enthielten  alle  stickstoffhaltige 
Chromophore.  Die  Farbderivate  des  Anthrachinons  zeigen  uns,  dass 
das  Chromophor  auch  eine  kohlenstoffhaltige  Gruppe  sein  kann. 
Weder  Anthruchinon , noch  Dioxyanthracen  sind  Farbstoffe  — die 
Combination  beider,  Alizarin.  das  Dihydroxylderivat  des  Cbromogeus 
Anthrachinon  ist  ein  Farbstoff.  Es  ist  somit  die  zweimal  vorhan- 
dene Gruppe  CO11  das  Chromophor  des  Alizarius  und  des  demselben 
entsprechenden  Diamidoanthrachinnns  Aber  durch  Acetylirung  ver- 
lieren diese  Körper  ihre  färbenden  Eigenschaften  — es  folgt  ulso  auch 
das  Alizarin  in  jeder  Hinsicht  dem  unter  I.  aufgestellten  Gesetze.  Er- 
höhen wir  die  salzbildende  Kraft  des  Alizarins  — durch  Einführung 
einer  weiteren  OH-Gruppe  oder  durch  Nitrirung  oder  Amidirung,  so 
erhöhen  wir  gleichzeitig  die  färbenden  Eigenschaften.  Purpurin  färbt 
viel  leichter  an  als  Alizarin ; ebenso  Nitro-  und  Amidoalizarin  (P e r k i n , 
gut.  Privatmittheilung),  aber  auch  Gesetz  II.  findet  im  Alizarin  seinen 
Ausdruck.  Freies  Alizarin  ist  blassorange,  ebenso  seine  Lösungen. 
Aber  die  Lösungen  seiner  Salze  sind  dunkelbiauviolett  oder  roth  und 
seine  Salze  in  festem  Zustande  sind  schwärzlich  und  metallglänzend. 

Dagegen  führte  das  Alizarin  und  seine  Verwandten  zur  Bespre- 
chung eines  Punktes,  dessen  Erkenntnis»  kaum  weit  genug  gediehen 
ist,  um  ein  allgemein  gültiges  Gesetz  darauf  zu  basiren.  Das  Alizarin 
besitzt,  wie  bekannt,  zahlreiche  Isomere,  von  denen  die  meisten  keine 
Farbstoffe  sind,  einzelne  dagegen  sich  als  färbend  erwiesen  haben.  Es 
sind  dies  Chinizarin  und  Xanthopurpurin,  von  denen  namentlich  das 
Erstere  unzweifelhaft  ein  Farbstoff  ist.  Es  scheinen  somit  namentlich 
diejenigen  Dioxyanthrachinoue  zu  den  Farbstoffen  zu  gehören,  welche 
wenigstens  eine  der  Hydroxylgruppen  in  Orthostellung  zu  den  Keton- 
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Anch  bei  der  Rosanilinbildung  spielt  ja,  wie  bekannt,  die  An 
weseuheit  von  Orthololuidiu  eine  wesentliche  Rolle. 
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Die  nächsten  Farbstoffe,  zu  deren  Besprechung  ich  übergehe,  sind 
die  Baey  er’schen,  von  denen  ich  speciell  das  Fluorescein  und  Eosin 
hervorhebe.  Das  Chromogen  des  Fluoresceins  ist  unbekannt.  Es 
müsste  ein  farbloser  Körper  von  der  Formel 

COC6H4 

c6h4  2'° 
cocCh4 

Fluoresceogen 

sein.  Sein  Chromophor  ist,  wie  beim  Antbrachinon,  doppelt  — einer- 
seits O",  andererseits  das  Radical  Phtalyl.  Fluorescein  kann  man  als 
Dioxyfluoresceogen  auffassen.  Phtalyl  allein  genügt  nicht  als  Chro- 
mophor — Phenolphtalein  ist  zwar  in  alkoholischen  Lösungen  roth, 
färbt  aber  Seide  nicht  an.  Fluorescein  ist  ein  schöner,  gelber  Farbstoff, 
aber  sehr  unsolid;  dies  erklärt  sieb,  wenn  man  berücksichtigt,  wie 
schwach  saurer  Natur  dasselbe  ist.  Erhöhen  wir  aber  durch  Einführung 
von  Nitrogruppen  oder  Haloiden  die  sauren  Eigenschaften,  so  gewinnen 
wir  leidlich  echte  Körper,  von  denen  namentlich  die  bromirten  Deri- 
vate als  Phtaline  und  Eosin  sich  grossen  Ruf  durch  die  Reinheit  ihrer 
Nüancen  erworben  haben.  Ein  ähnliches  Wachsthum  des  Färbever- 
mögens mit  dem  Wachsthum  der  salzbildenden  Eigenschaften  beobach- 
teten wir  schon  bei  den  Nitrodiphenylamiuen  und  Anthrachinonderivaten, 
sowie  bei  den  Azofarbstoffen.  Dies  veranlasst  mich  zur  Aufstellung 
des  folgenden  Satzes: 


111.  Von  zwei  imUebrigen  gleichgebauten  Farbstoffen  ist 
derjenige  der  bessere,  dessen  Salze  beständiger  sind. 

Es  erübrigte  nun,  das  Rosanilin  und  die  mit  demselben  zusammen- 
hängende Rosolsäure,  sowie  das  Aurin  zu  besprechen.  Ich  ziehe 
indessen  vor,  dies  gesondert  zu  thun,  weil  bei  der  Unsicherheit  unserer 
Kenntniss  über  diese  Farbstoffe,  jede  Speculation  über  dieselbe  zu 
sehr  in’s  Gebiet  der  Hypothese  reicht.  In  den  vorliegenden  Zeilen 
möchte  ich  noch  auf  Eines  aufmerksam  machen. 

Die  bei  weitem  meisten  Farbstoffe  verdanken  ihre  Basicität  oder 
Säurigkeit  der  Amido-  oder  Hydroxylgruppe,  und  es  liegt  somit  auf 
der  Hand,  dass  jedes  Chromogen  fähig  ist,  je  zwei  Farbstoffe  zu  liefern. 
Es  ordnen  sich  daher  fast  alle  Farbstoffe  zu  Paaren  and  es  ist  be- 
merkenswerth,  dass  entsprechende  Farbstoffe  stets  ähnliche  Farben 
zeigen.  So  sind: 


Nitrophenol  I 
Nitranilin  ^ 
Pikrinsäure  i 
Trinitranilin  \ 


hellgelb 
dunkler  gelb 


Tetramidotetrazotriphenyl  j ^ 
Tetroxytetrazotriphenyl  ' 
Alizarin  ) roth  u. violett 

Diamidoanthrachinon}  roth  u.violett 
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Amidoszobenzol 

üxyazobenzol 

Triainidazobenzol 

Trioxyazobenzol 


gelb 


Dioxyfluoresceogen  1 gelb 
Diamidofluoresceogen)  unbekannt 
Rosanilin 


roth. 


braun 

unbekannt  Rosolsäure 
Diese  Betrachtungsweise  der  Farbstoffe  gestattet  uns,  zu  gewissen 
Farbstoffen  correspondirende  Farbstoffe  zu  suchen  und  selbst  im  Voraus 
einen  gewissen  Schluss  auf  die  Farbe  dieser  Körper  zu  ziehen. 

Dieses  sind  die  Bemerkungen,  die  ich  der  äesellschaft  vorzulegen 
so  frei  bin.  Ich  kann  mir  nicht  verhehlen , dass  meine  Erklärung 
vielfach  ungenügend  ist.  So  ist  es  mir  namentlich  bis  jetzt  nicht 
möglich  gewesen,  irgend  welchen  Schluss  zu  ziehen,  welche  Gruppen 
geeignet  sind , als  Chromophore  zu  wirken.  Diesen , sowie  einige 
andere  Funkte  werde  ich  bei  weiterer  Arbeit  im  Auge  behalten,  und 
wenn  ich  Resultate  erziele,  der  Gesellschaft  darüber  berichten.  Leider 
gestatten  mir  die  Verhältnisse  nicht,  der  Aufgabe  jenen  Aufwand  von 
Arbeitskraft  zuzuwenden,  den  sie  erheischt.  Es  ist  dies  mit  ein  Grund 
für  meine  heutige  Publikation.  Der  Zweck  derselben  wäre  erreicht, 
wenn  es  mir  gelänge,  auch  andere  Chemiker  zur  Untersuchung  dieser 
für  Wissenschaft  und  Technik  gleich  wichtigen  Frage  anzttregen. 
London,  24.  Februar  1876. 


149.  Rudolph  Bücking:  Ueber  Paroxybenzaldehyd. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CCLXXXVII;  vorgetragen  in  der  Sitzung 
vom  27.  März  von  Hm.  Tiemann.) 

Saytzeff1)  hat  bereits  vor  längerer  Zeit  durch  Erhitzen  von 
Anissäure  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  Druck  Paroxybenzoesäure  und 
Jodmethyl  dargestellt,  und  Graebe*)  bat  gezeigt,  dass  eine  analoge 
Spaltung  eintritt,  wenn  man  an  Stelle  der  Jodwasserstoffsäure  Chlor- 
wasserstoffsäure anwendet. 

Auf  gleiche  Weise  musste  man  aus  Anisaldehyd  Paroxybenz- 
aldehyd erhalten  können;  diese  Voraussetzung  ist  durch  das  Experi- 
ment in  willkommener  Weise  bestätigt  worden. 

Der  zu  den  folgenden  Versuchen  verwandte  Anisaldehyd  wurde 
nach  Rossels  3)  Vorschrift  durch  Oxydation  von  Anisöl  (Anethol) 
dargestellt.  Die  mit  ’Wasserdämpfen  aus  dem  Oxydationsgemisch  über- 
getriebene, noch  unreine  Verbindung  löste  man  in  Aether  und  schüt- 
telte die  ätherische  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  sau- 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVII,  129. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm  CXXXIX,  148. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CL1,  26. 

Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  30 
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rem  schwefligsauren  Natrium.  Die  sich  dabei  in  erheblicher  Menge 
abscheidenden  Krystalle  der  Natriumhydrosulfitverbindung  des  Anis- 
aldehyds worden  auf  einem  Gazefilter  gesammelt  und  durch  Waschen 
mit  Aether  von  jeder  Spur  anhaftenden  unzersettten  Anethols  befreit. 
Man  vertheilte  sie  danach  in  Wasser  und  gewann  durch  Zersetzen 
mittelst  Schwefelsäure  reinen,  um  250°  (uncorrigirt)  siedenden  Anis- 
aldehyd. 

Dieser  wurde  behufs  Darstellung  von  Paroxybenzaldehyd  mit 
verdünnter  Cblorwasserstoffsäure  bei  190  — 200°  in  zugeschmolzenen 
Röhren  digerirt.  Man  arbeitet  am  besten  mit  kleinen  Mengen  und 
beschickt  zweckmässig  je  eine  Röhre  mit  5 Gr.  Anisaldehyd,  12  Gr. 
Chlorwasserstoffsäure  von  1.10  Vol.  Gew.  und  10 — 12  Gr.  Was- 
ser. Wenn  man  die  so  eben  angegebenen  Verhältnisse  und  Bedin- 
gungen inne  hält,  so  ist  die  Zersetzung  nach  3 — 4stündigem  Erhitzen 
beendet.  Bei  dem  Aufscbmelzen  der  Röhren  entweichen  dann  reich- 
liche Mengen  eines  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennenden  Gases 
(Chlormethyl)  und  in  denselben  befinden  sich  ein  rothes,  sprödes, 
amorphes  Harz  und  eine  tief  gelb  gefärbte  wässrige  Flüssigkeit.  Das 
erstere  ist  durch  eine  zu  weit  gegangene  Zersetzung  des  Anisaldehyds 
entstanden;  der  gebildete  Paroxybenzaldehyd  ist  zum  grössten  Tbeil 
in  der  wässrigen  Flüssigkeit  gelöst  enthalten.  Diese  wurde  durch  Ab. 
giessen  und  Filtriren  von  dem  ausgeschiedenen  Harz  getrennt.  Letzteres 
wurde  zerkleinert  und  mit  Wasser  ausgekocht,  um  geringe  Mengen 
darin  vorhandenen  Paroxybenzaldehyds  ebenfalls  in  Lösung  zu  brin- 
gen. Den  wässrigen  Lösungen  entzog  man  den  Paroxybenzaldehyd 
durch  Schütteln  mit  Aether,  concentrirte  die  Aetheranszüge  durch 
theilweises  Abdestilliren  des  Aethers  und  schüttelte  die  concentrirte 
ätherische  Lösung  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  saurem  schweflig- 
sauren Natrium.  Der  Paroxybenzaldehyd  geht  dabei  vollständig  in 
die  letztere  über;  es  scheiden  sich  jedoch  keine  Krystalle  ab,  da  die 
Natriumhydrosulfitverbindung  des  Paroxybenzaldehyds  in  Wasser  leicht 
löslich  ist.  Aus  der  wässrigen  Lösung  kann,  nachdem  man  darin  die 
so  eben  erwähnte  Verbindung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt 
hat,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  leicht  Paroxybenzaldehyd  gewonnen 
werden.  Derselbe  bleibt  bei  dem  Verdunsten  des  Aethers  in  meist 
roth  gefärbten  Krystallen  zurück.  Durch  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem'Wasser  ist  die  Verbindung  farblos  zu  erhalten,  nimmt  aber  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft  wieder  eine  schwach  rötbliche  Farbe  an. 

Paroxybenzaldehyd  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser.  Er  krystallisirt 
aus  den  genannten  Lösungsmitteln  in  feinen,  strahlig  gruppirten  Na- 
deln, welche  trocken  bei  111 — 112°  schmelzen,  bei  106 — 107°  wie- 
der erstarren  und  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren.  Un- 
ter Wasser  schmilzt  die  Substanz  bereits  bei  etwa  60°. 
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Der  Paroxybeuzaldehyd  besitzt  eiueu  charakteristischen,  angeneh- 
men, aromatischen  Geruch,  er  reducirt  Silber  aus  einer  schwach  am- 
moniukaliscben  Silberlösung  und  bildet  gut  krystallisirende  Alkalisalze. 
Seine  wässrige  Lösung  nimmt,  wenn  man  dieselbe  mit  einer  geringen 
Menge  Bisenchlorid  versetzt,  eine  schmutzig  violette  Färbung  an, 
welche  durch  Natriumcarbonatlösung  unter  Abscheidung  von  Ferri- 
hydrat  sofort  zerstört  wird. 

Die  Elementaranalyse  der  Verbindung  führte  zu  folgenden  Zahlen: 
Berechnet  Gefunden. 

C7  84  68.85  pCt.  68.67  pCt. 

Hc  6 4.92  - 5.30  - 

O,  32  26^23  — 

122  100.00. 

Paroxybeuzaldehyd  wird  in  Lösung  durch  Oxydationsmittel  nur 
schwierig,  leichter  durch  gelindes  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  iu 
Paroxybenzoesäure  übergeführt,  welche  durch  die  Schmelzpunktsbe- 
stimmung,  so  wie  durch  die  Gisenchloridreaction  identificirt  wurde. 


150.  Victor  Meyer  und  Fr.  Förster:  Untersuchungen  über 
Umlagerungen.  I. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  am  27.  März  von  Hrn.  V.  Meyer.) 

Im  gegenwärtigen  Bntwickelungsstadium  der  organischen  Chemie 
erscheint  es  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit,  solche  Reactionen  näher 
zu  studiren,  bei  welchen  sogenannte  Umlagerungen  angenommen  wer- 
den. Der  Eine  von  uns  hat  deshalb  die  Arbeit  von  Demole:  „Zur 
Frage  der  Umlagerungen  in  der  aromatischen  Reihe“  (diese  Berichte 
VII),  sowie  einige  nicht  abgeschlossene  Versuche  über  die  Phenol- 
sulfosäuren  veranlasst,  ferner  eine  Anzahl  besonders  auffallender  Um- 
lagerungserscheinungen unter  gemeinsame  Gesichtspunkte  zusammen- 
zufassen gesucht  (Liebig’s  Ann.  180,  S.  195,  197  ff.)  Wir  berichten 
heut  über  einige  Experimentaluntersuchungen,  welche  sich  auf  Gegen- 
stände aus  dem  genannten  Gebiete  beziehen,  und  bemerken,  dass 
weitere  Untersuchungen  in  der  gleichen  Richtung  bereits  begonnen 
sind. 

Bildung  von  Salpetrigäthern-  und  Nitroverbindungen. 

Die  auffallende  Thatsache,  dass  bei  Einwirkung  von  Alkyljodüren 
auf  Silbernitrit  stets  neben  den  Nitroverbindungen  auch  die  ihnen  iso- 
meren Salpetrigäther  entstehen,  ist  von  Tscherniak1)  durch  eine 

')  J.  Tscherniak,  Uber  tertiäres  Nitrobutan,  Liebig’s  Annalen  180,  S.  1 57. 
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sehr  plausible  Hyothese  zu  erklären  versucht  worden.  Derselbe  nimmt 
an,  dass,  während  ein  Theil  des  Jodürs  nach  der  Gleichung: 

Ag  - - NOj  C,  Hj  J = Ag  J 4“  Cg  - - N Og  [I] 

den  entsprechenden  Nitrokörper  liefert,  ein  anderer  Theil  (nach  II) 
in  Jodwasserstoff  und  das  entsprechende  Aikülen  C„  Hi,  , zerfalle: 
C,  H,J  = C,  H4  -4-  HJ.  [II] 

Die  Jodwasserstoffsäure  mache  nun  im  Entstehungsmomente  aus 
dem  Silbernitrit  salpetrige  Säure 
NO 

;0  -4-  II8  O oder  NO  - - OH 

NO' 

frei,  welche  mit  den  Alkylenen  (nach  III)  die  Salpetrigäther  liefere: 
CHä  H CH, 

i:  -4-  : = • 

CH,  Ö -NO  CH, - -0-  -N0. 

Hiernach  wären  also  die  stets  auftretenden  Salpetrigäther  durch 
Vereinigung  der  Kohlenwasserstoffe  C«  H,„  mit  salpetriger  Säure  ent- 
standen. 

Für  diese  Auffassung  sprechen  viele  Thatsachen:  zunächst  findet 
die  Bildung  von  Salpetrigäther  um  so  reichlicher  statt,  je  leichter  das 
Jodür  in  Alkylen  und  HJ  zerfällt.  Die  Ausbeute  an  Nitrokörpern 
ist  bei  secuudären  Jodüren  geringer  wie  bei  den  primären , bei  dem 
tertiären  Jodbutyl,  dessen  ausserordentlich  leichtes  Zerfallen  in  Bu- 
tylen  und  Jodwasserstoff  bekannt  ist,  bildet  sich,  neben  sehr  viel  Sal- 
petrigäther, nur  wenig  Nitrobutan.  Weiter  ist  Abspaltung  von  Al- 
kylenen bei  der  Einwirkung  der  Jodüre  auf  Silbernitrit  in  mehreren 
Fällen  direct  nachgewiesen.  Ein  besonders  wichtiges  Argument  für 
die  Auffassung  Tschermiaks  aber  ist  die  Thatsache,  dass  das  ein- 
zige Jodür,  welches  mit  Silbernitrit  nur  Nitrokörper  und  keinen 
Salpetrigäther  liefert,  das  Jodmethyl  ist;  hier  nämlich  ist,  da  das 
Methylen,  CH,,  nicht  existirt,  ein  Zerfallen  des  Jodürs  in  Jodwasser- 
stoff und  Alkylen  nicht  möglich. 

Dm  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  zu  prüfen , haben  wir  eine 
Untersuchung  angestellt,  welche  eine  bestimmte  Entscheidung  geben 
musste.  Entstehen  wirklich  die  Salpetrigäther  aus  intermediär  gebil- 
deten Alkylenen,  so  müsste  aus  primärem  und  secundärem  Jod- 
propyl neben  dem  entstehenden  primären,  beziehungsweise  secundären 
Nitrokörper,  in  beiden  Fällen  derselbe  Salpetrigäther  entstehen, 
da  ja  beide  Jodüre  durch  Spaltung  Jodwasserstoff  und  das  nämliche 
(einzig  existirende)  Propylen  liefern: 

CH,  - -CH,  - -CH,  J = CH,  - -CH  CH,  -4-  HJ 

CH,  - -CHJ  - - CH,  = CH,  - - CH  CH,  -4-  HJ 

Dies  Propylen  müsste  selbstredend  durch  Addition  von  salpetriger 
Säure  jedesmal  denselben  Salpetrigäther  geben. 
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Wir  haben  deshalb  die  ans  den  beiden  Jodpropylen  bei  Einwir- 
kung von  Silbernitrit  neben  den  beiden  Nitrokörpern  entstehenden 
Salpetrigäther,  die  bisher  noch  nicht  in  dieser  Richtung  untersucht 
waren,  auf  ihre  Constitution  geprüft. 

I.  Primäres  Propyl. 

120  Grm.  primäres  Jodpropyl  wurden  genau  in  der  früher  be- 
schriebenen Weise  mit  Silbernitrit,  das  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Sand  verdünnt  war,  zersetzt,  und  alsdann  die  Reactionsmasse  im 
Wasserbade  destillirt.  Das  primäre  Nitropropan  (Siedep.  125 — 127°) 
blieb  grösstentheils  zurück,  während  der  Salpetrigäther,  natürlich  auch 
Nitropropan  mitführend,  überging  *).  Das  Destillat  wurde  sehr  all- 
mählig,  fast  tropfenweise  unter  Abkühlung  und  Umschütteln  in  eine 
Mischung  von  granulirtem  Zinn  und  gewöhnlicher  reiner  (nicht  rauchen- 
der) Salzsäure  gegossen.  Jeder  Oeltropfen  wird  unter  starker  Erwärmung 
binnen  Kurzem  gelöst.  Das  Nitropropan  geht  hierbei  in  salzsaures  Propyl- 
amin, der  Salpetrigäther  aber  in  Propylalkohol  über,  welcher  aus  der 
Lösung  direct  abdestillirt  werden  kann,  so  dass  sich  auf  diese  Weise 
eine  absolute  Trennung  der  aus  dem  Nitrokörper  und  aus  dem  Sal- 
petrigäther stammenden  Produkte  mit  grösster  Leichtigkeit  erreichen 
lässt.  Die  zinnhaltige  Lösung  wurde  mit  viel  Wasser  verdünnt  und 
destillirt,  so  lange  das  Destillat  beim  Sättigen  mit  Pottasche  noch 
eine  Alkoholschicht  abschied.  Der  Alkohol  wurde  aus  dem  Destillat 
durch  vollkommenes  Sättigen  mit  trockenem  Kaliumcarbonat  und 
Trennung  der  Schichten  im  Scheidetrichter  gewonnen,  sodann  über 
geschmolzener  Pottasche  entwässert.  Wir  erhielten  so  circa  6 Grm. 
fast  wasserfreien  Alkohols. 

Der  so  gewonnene  Alkohol  ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischbar,  brennbar  und  besitzt  Flüssigkeit  und  Geruch  des  Propyl- 
alkohols. Er  erwies  sich  bei  der  Untersuchung  als  primärer  Pro- 
pylalkohol, welchem  keine  Spur  des  secundären  beigemengt  isi.  Ein 
Theil  des  Alkohols  wurde  im  zugeschtnolzenen  Rohr  mit  dem  drei- 
fachen Vol.  rauchender  Jodwaseerstoffsäure  (specif.  Gew.  1.97)  einige 
Zeit  im  Wasserbade  erwärmt,  das  erhaltene  Jodür  mit  Wasser  und 
verdünnter  Natronlauge  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet. 
0.5  Grm.  des  Jodürs,  mit  1 Grm.  Silbernitrit  in  der  früher  für  die 
Diagnose  der  Alkoholradicale *)  beschriebenen  Weise  destillirt,  gaben 
ein  Produkt,  welches  mit  Kali,  Kaliumnitrit  und  verdünnter  Schwefel- 
säure die  Nitrolsäurereaction  der  primären  Alkoholradicale  (in- 
tensive, beim  Ansäuern  verschwindende,  bei  Alkalizugabe  wiederkeh- 
rende Rothfärbung)  in  stärkster  Weise  zeigte.  Chloroform,  mit  der 

*)  Aus  dem  Rückstände  wurden  durch  Destillation  im  Oelbade  und  Rectificntion 
gegen  30  Grm.  primäres  Nitropropan  gewonnon. 

2)  V.  Meyer  und  J.  Locher,  Liebig’s  Ann.  180,  8.  139. 
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Flüssigkeit  geschüttelt,  sank  als  absolut  farblose  Schicht  zu  Boden. 
(Secundäres  Propyl  bewirkt  bekanntlich  Blaufärbung  des  Chloroforms.) 
Um  weiter  das  Jodür  als  das  des  primären  Propy  1 alkohols  zu 
charakterisiren,  haben  wir  daraus  reine  Propylnitrolsäure  dargestellt. 
2 Grm.  des  Jodürs  wurden  mit  4 Grm.  AgNOj  und  4 Grm.  Sand 
destillirt,  das  Destillat  mit  Kali  und  Kaliumnitrit  behandelt,  verdünnte 
Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  der  intensiven  Rothfarbung  zu- 
gefügt und  mit  Aeth'er  ausgeschüttelt.  Der  Aether  hinterliess  die 
charakteristischen,  prachtvoll  glänzenden  Nadeln,  die  sogleich  in  einer 
Länge  von  1J  Zoll  erhalten  wurden.  Sie.  schmolzen  genau  bei  60° 
unter  Zersetzung  und  Gasentwickelnng,  besassen  Habitus  und  den 
eigenthümlichen , süssen  und  heissenden  Geschmack,  der.  der  Propyl- 
nitrolsäure eigen  ist  (im  Gegensätze  zu  der  rein  süssschmeckenden, 
bei  81°  schmelzenden  Aethylnitrolsäure).  Die  Säure  löste  sich  leicht 
in  Wasser  und  schied  sich  beim  Verdunsten  zuerst  in  Oeltropfen  ab, 
die  nach  einiger  Zeit  zu  prachtvollen,  lichtgelben,  schwach  bläulich 
fluorescirenden  Krystallen  erstarrte  n.  s.  w.,  kurz  die  Substanz  stimmte 
in  jeder  Hinsicht  mit  der  reinen  Propylnitrolsäure  überein. 

Binen  anderen  Theil  des  Alkohols  haben  wir  zu  Propion- 
säure oxydirt.  Wir  erhitzten  in  einem  am  aufsteigenden  Kühler  be- 
findlichen Kolben  eine  Mischung  von  8 Grm.  Ka  Cra  O,  mit  12  Grm. 
HsS04,  die  mit  dem  dreifachen  Vol.  Wasser  verdünnt  war,  zum 
Kochen  und  liessen  langsam  2 Grm.  des  Alkohols,  der  in  Wasser 
gelöst  war,  zutropfen.  Nach  beendigter  Reaction,  bei  der  Anfangs 
Aldebydgeruch  auftrat,  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  abdestillirt,  das 
saure  Destillat  mit  Baryt  neutralisirt,  der  überschüssige  Baryt  mit 
Kohlensäure  gefüllt,  das  Filtrat  concentrirt  und  mit  Silbernitrat  ge- 
fällt. Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  Silbersalz  glich  durchaus  dem 
propionsauren  Silber  und  ergab: 

Berechnet  für  propione.  Silber.  j Geturnten.^ 

Ag  59.67  59.72  59.92. 

Der  Alkohol  war  somit  nur  primärer  Propylalkohol  und 
der  Salpetrigäther  aus  normalem  Jodpropyl  und  Silbernitrit  ist  als 
ausschliesslich  normales  Propyl  enthaltend  charakterisirt. 

II.  Secundäres  Propyl. 

100  Grm.  Isopropyljodid  wurde  genau  in  der  eben  für  normales 
Jodpropyl  beschriebenen  Weise  behandelt.  Auch  hier  wurde  der  Sal- 
petrigäther (Siedep.  45°)  mit  etwas  Nitrokörper  (Siedep.  115 — 118°) 
im  Wasserbade  abdestillirt  und  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure wie  oben  der  Ester  in  Propylalkohol  übergefübrt,  welcher  ab- 
destillirt, aus  dem  wässrigen  Destillat  mit  Pottasche  abgeschieden, 
über  geschmolzener  Pottasche  stehen  gelassen  wurde.  Dieser  Alkohol 
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ist  Isopropylalkohol,  wiederum  ohne  Spur  einer  Beimengung  des 
isomeren  Propylalkohols. 

2 Grm.  des  noch  feuchten  Alkohols  wurden  mit  den  dreifachen  Vol. 
rauchenden  Jodwasserstoffs  einige  Stunden  in  zugeschmolzenem  Rohr 
auf  100°  erwärmt,  das  gebildete  Jodür  mit  Alkali  und  mit  Wasser 
gewaschen,  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Man  erhielt  4.5  Grm. 
trocknes  Jodür,  0.5  Grm.  desselben  mit  1 Grm.  AgNOa  und  1 Grm. 
Sand  destillirt  gaben  die  Reaction  auf  secundäre  Alkoholradicale  in 
ausgezeichneter  Weise.  Das  Destillat,  mit  Kali  und  KN02  geschüttelt, 
gab  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  schöne,  blaue 
Flüssigkeit , die  sich  beim  Erkalten  allmählig  entfärbte  unter  Ab- 
scheidung des  festen,  weissen  Pseudonitrols;  durch  Zusatz  von  Alkalien 
trat  keine  Rothfärbung  ein,  es  war  also  keine  Spur  eines  primären 
Alkoholderivats  vorhanden.  Als  die  Flüssigkeit  mit  Chloroform  ge- 
sabütttelt  wurde,  sank  dies  als  prachtvoll  und  intensiv  blau  ge- 
färbte Schicht  zu  Boden.  Das  Alkoboljodür  war  sonach  unzweifelhaft 
ein  secundäres.  Auch  hier  konnten  wir  leicht  das  Pseudonitrol  rein 
darstellen.  3.5  Grm.  des  Jodärs  wurden  mit  7 Grm.  AgNOa  und 
7 Grm.  Sand  destillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  Kali  und  Kalium- 
nitrit  geschüttelt,  das  ungelöste  mit  der  Capillarpipette  entfernt  und 
die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Es  schied 
sich  unter  intensiver  Blaufärbung  reichlich  das  beim  Erkalten  zum 
weissen  Niederschlage  erstarrendes  Propylpseudonitrol  ab.  Dasselbe 
wurde  mit  einigen  CC.  Chloroform  ausgeschüttelt;  die  tiefblaue 
Chloroformlösung  binterliess  beim  Verdunsten  die  durchsichtigen,  ab- 
solut farblosen,  Kalkspathrhomboödern  gleichenden  Krystöllchen  des 
Propylpseudonitrols,  welche  bei  76°  zur  indigfarbenen  Flüssigkeit 
schmolzen,  in  Wasser  unlöslich  waren,  in  Lösungsmitteln  sich  mit 
dem  charakteristischen  tiefen  Blau  lösten,  kurz  alle  Eigenschaften  des 
reinen  Propylpseudonitrols  besassen. 

Den  Rest  des  Alkohols  haben  wir  durch  Oxydation  in  Aceton 
umgewandelt 

3 Grm.  Alkohol  wurden  mit  Wasser  gemischt,  die  Lösung  am 
aufsteigenden  Kühler  gekocht  und  sehr  allmählig  ein  einem  Atom  O 
entsprechendes  Oxydationsgemiscb,  bestehend  aus  5 Grm.  Ks  Cr,  07 
und  8 Grm.  H2  S04,  die  mit  dem  3facben  Vol.  Wasser  verdünnt  war, 
zugetropft1).  Schliesslich  ward  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  destillirt, 
so  lange  da9  Destillat  mit  kohlensaurem  Kali  noch  eine  aufscbwim- 
mende  Schicht  abschied.  Das  Aceton,  mit  Pottasche  aus  der  Lösung 
abgeschieden  und  über  geschmolzenem  K5  COs  entwässert,  kochte  bei 


*)  Da  so  der  Alkohol  im  Ueberachuss,  von  dem  Oxydationsmittel  immer 
nur  vrenig  vorhanden  ist,  wird  eine  weiter  gehende  Oxydation  des  Acetons  zn  Essig- 
säure und  Kohlensäure  möglichst  vermieden. 
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54  — 56°  C. ; bei  56°  hinterblieben  noch  einige  Tropfen,  die  höher 
kochten,  wahrscheinlich  noch  etwas  der  Oxydation  entgangener  Iso- 
propylalkohol. Das  Aceton  erstarrte  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsauren  Natron  unter  heftiger  Erhitzung  zu  einem 
dichten  Magma  der  charakteristischen,  perlmutterglänzenden  Blättchen, 
die  abgepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  ergaben: 


Ber.  für  Aceton* 
schweflig*.  Na. 

Na  14.20 


Gefunden. 

14.66 


Der  Salpetrigäther  aus  Isopropyljodür  und  Silbernitrit  ist  also  aus- 
schliesslich ein  Derivat  des  secundären  Propyls. 


Es  ist  durch  vorstehende  Untersuchung  festgestellt,  dass  die  Bil- 
dung der  Salpetrigäther  aus  den  Propyljodüren  nicht  durch  interme- 
diär gebildetes  Propylen  bedingt  ist,  da  sonst  nicht  aus  beiden  Jo- 
düren  total  verschiedene,  sondern  derselbe  Ester  hätte  entstehen 
müssen.  Die  von  Tscherniak  gegebene,  a priori  sehr  wahr- 
scheinliche und  mit  zahlreichen  Thatsachen  gut  harmonirende  Er- 
klärung für  die  Bildung  der  Salpetrigäther  neben  den  Nitrokörpern 
bei  Einwirkung  von  Alkyljodüren  auf  Silbernitrit  erscheint  hiernach 
nicht  mehr  zulässig,  und  es  bedarf  weiterer  Versuche,  um  die  gleich- 
zeitige Entstehung  der  beiden  Isomeren  aufzuklären,  welche  vor  der 
Hand  ebenso  wenig  klar  ist,  wie  die  Entstehung  der  Carbylamine 
neben  den  Nitrilen  bei  der  Destillation  von  Cyankalium  mit  den  äther- 
schwefelsauren Salzen  1 ). 


1 ) Die  Annahme,  das  Silbernitrit  «ei  ein  Gemisch  oder  eine  Doppelverbindung 
von  Ag  - - NOj  und  Ag 0 NO,  widerspricht  der  Thatsache,  dass  aus  Jod- 

methyl nur  Nitrokörper  gebildet  wird.  Zur  Aufrechterhaltung  der  T* ehern iak’- 
schen  Hypothese  könnte  etwa  geltend  gemacht  werden,  das  Teopropvljodid  könne 

beim  Zerfall  in  HJ  und  Propylen  ftlr  einen  Moment  CBS C CHj  liefern, 

II 

•i 

das  zwar  frei  nicht  existire,  sondern  sich  sogleich  in  Oll, CC:  : CH,  um- 

lagere, das  aber  doch  im  Momente  des  Entstehens  sich  mit  HO  - - NO  zu 
'H 

CU,  - - C(  CH,  verbinde.  Allein  dann  sollte  auch  aus  dem  Jod- 

'O-  -NO 

methyl  vorübergehend  CH,  gebildet  und  diee  durch  Vereinigung  mit 
-H 

HO-  NO  in  CH,'  (Methvlnitrit)  übergeführt  werden. 

-0  - - NO 
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151.  Victor  Meyer  und  Fr.  Förster:  Untersuchungen  über 
Umlagerungen.  EI. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  am  27.  März  von  Hrn.  V.  Meyer.) 

Die  in  der  vorstehenden  Mittheilung  besprochenen  Thateachen 
zeigen , dass  die  isomeren  Radicale  Propyl  unter  den  dort  eingehal- 
tenen Bedingungen  durch  salpetrige  Säure  nicht  isomerisirt  werden, 
während  Linnemann  bekanntlich  gezeigt  hat,  dass  das  primäre  Propyl 
durch  dies  Reagens,  wenn  es  in  einer  andern  Weise  zur  Anwendung 
kommt,  in  Isopropyl  übergeht,  indem  nämlich  nach  ihm  aus  primärem 
Propylamin  und  salpetriger  Säure  Isopropylalkohol  erhalten  wird. 
Im  Anschluss  an  unsere  eben  mitgetheiltenVersuche  schien  es  uns  von 
Interesse,  über  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  isomeren 
Propylamine  einige  Versuche  anzustellen.  Zunächst  mit  Isopropylamin, 
welches  noch  nicht  in  Alkohol  umgewandelt  worden  ist,  und  welches 
in  Rücksicht  auf  das  auffallende  Resultat  der  Linnemann 'sehen 
Untersuchung  bezüglich  des  normalen  Propylamins  wohl  einer  Prü- 
fung werth  erschien;  dann  aber  auch  mit  normalem  Propylamin,  aus 
welchem  Linnemann  mit  salpetriger  Säure  einen  Alkohol  erhielt,  den 
er  zwar  einfach  als  Isopropylalkohol  bezeichnet,  der  aber  doch,  wie  uns 
aus  Linnemann 's  Arbeit  mit  Wahrscheinlichkeit  hervorzugehen  schien, 
auch  primären  Propylalkohol  enthielt.  Eine  nähere  Untersuchung 
dieser  Reaction  sollte  entscheiden,  ob  wirklich  in  dem  erhaltenen  Al- 
kohol der  primäre  enthalten  ist,  und  wie  gross  eventuell  die  Menge 
desselben  gegenüber  der  des  gebildeten  Isopropylalkohols  sei.  Vor 
Allem  aber  war  es  uns  wichtig,  den  so  merkwürdigen  Umwandlungs- 
process  des  primären  Propylamins  aus  eigener  Anschauung  kennen 
zu  lernen;  in  der  That  haben  wir  dabei  von  Linnemann  nicht  be- 
obachtete Facta  constatirt,  welche  nunmehr  die  Reaction  als  eine  sehr 
leicht  verständliche  erscheinen  lassen. 

Isopropylamin  und  salpetrige  Säure. 

Salzsaures  Isopropylamin  (nach  Gautier’s  Methode  aus  Jod- 
isopropyl und  Cyansilber  n.  s.  w.  bereitet)  wurde  nach  der  von 
Linnemann  beschriebenen  Methode  durch  Behandlung  mit  salpetrig- 
saurem Silber  und  Destillation  der  wässrigen  Lösung  des  Nitrits  in 
Alkohol  umgewandelt.  Die  Ausbeute  an  Alkohol  ist  gering.  Ob- 
wohl wir,  genau  entsprechend  der  von  Linnemanu  für  die 
Reaction  in  der  primären  Propylreihe  gegebenen  Vorschrift,  Silber- 
nitrit im  Ueberschusse  anwandten,  enthielt  der  Alkohol  erheb- 
liche Mengen  von  Propylamin , von  dem  er  nach  Neutralisation 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Wasser  abdestillirt  wurde.  Aus 
dem  Destillat  wurde  er  in  bekannter  Weise  mit  Pottasche  abgeschie- 
den. Ueber  ein  mit  dem  Stickstoff  entweichendes  Gas  vergleiche  man 
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auf  Seite  543.  Der  Alkohol  wurde  mit  dem  dreifachen  Volumen  rauchen* 
der  JodwaaserstofFsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  einige  Stunden  im 
Wasserbade  digerirt,  das  gebildete  Jodür  mit  Alkali  entfärbt,  ge- 
waschen und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Dasselbe  war  Isopropyl- 
jodür  und  zwar  vollkommen  frei  von  primärem  Jodür,  wie  sich 
leicht  durch  die  von  Locher  und  dem  Einen  von  uns1)  augegebene 
Pseudonitrolreaction  nach  weisen  liess.  Diese  gestattete,  unter  Auf- 
wendung von  nur  0.5  tirm.  Jodür,  nicht  nur  den  Nachweis  der 
secundären  Natur  desselben,  sondern  liess  sogar  (durch  Beobachtung 
der  Eigenschaften  des  daraus  rein  darstellbaren  Pseudonitrols)  die 
bestimmte  Identifizirung  desselben  mit  dem  Jodür  des  Isopropyl- 
alkohols zu. 

0.5  Grm.  des  Jodürs  wurden  in  der  1.  c.  beschriebenen  Weise 
mit  1 Grm.  AgN02  und  1 Grm.  Sand  destillirt,  das  ölige  Destillat 
wurde  mit  Kali  und  Kaliumnitritlösung  geschüttelt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  ca.  2 CC.  Chloroform  geschüttelt. 
Dies  sank  als  schön  und  intensiv  blaue  Schicht  im  Reagensrobre 
zu  Boden.  Die  Flüssigkeit,  mit  Kali  übersättigt  und  umgescbüttelt, 
zeigte  nicht  die  geringste  RothfärbuDg.  Es  war  also  nur  ein  secun- 
däres,  kein  primäres  Alkobolradical  vorhanden.  Es  wurde  nun  die 
Chloroformschicht  mit  einer  feinen  Pipette  von  der  wässrigen  Schicht 
getrennt  und  auf  einer  Ubrschale  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen. Die  blaue  Lösung  hinterliess  vollkommen  farblose,  durchsich- 
tige glänzende  Kryställchen,  deren  Menge  gerade  ausreiebte,  um  sie  mit 
Sicherheit  mit  Propyl-Pseudonitrol  zu  identifiziren.  Auf  einem  Stück- 
chen Fliesspapier  abgepresst,  stellten  sie  ein  blendend weisses 
glänzendes  Krystallpulver  dar,  das  sich  in  Chloroform  wieder  mit 
blauer  Farbe  löst  und  genau  bei  76°  zur  tiefblauen  Flüssigkeit  schmolz. 

Der  aus  Isopropylamin  und  salpetriger  Säure  entstehende 
Alkohol  ist  demnach  Isopropylalkohol  und  enthält  keine  Spur 
seines  Isomeren. 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  normales 
Propylamin. 

Wir  verwandten  Propylalkohol  aus  der  Fabrik  von  Kahl  bäum, 
und  reinigten  das  daraus  bereitete  Jodür  durch  sorgfältige  Rectification. 
Das  zu  den  Versuchen  erforderliche  normale  Propylamin  bereiteten 
wir  theilweise  aus  primärem  Nitropropan  mittelst  Zinn  und  Salzsäure, 
grösstentheils  aber  nach  der  sehr  guten,  vonLinnemann  ausführlich 
beschriebenen  Methode  *),  welche  wir  nur  dahin  abänderten , dass  wir 
mit  viel  grösseren  Portionen  arbeiteten  und  daher  das  directe  Ein- 


')  Liebig’e  Add.  180,  IS.  139. 
’)  Liebig's  Ann.  161,  S.  45. 
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wirkungsprodukt  von  Silbercyanat  and  Jodpropyl  mit  Aetznatron 
(anstatt  Kali)  nicht  ans  knrzen  Verbrennungsröhren,  sondern  aus  ge- 
räumigen Olaskolben  im  Oel-  oder  Sandbade  destillirten.  Das  Pro- 
pylamin aus  Nitropropan  ergab  scharf  dieselben  Resultate,  wie  das 
aus  dem  Cyanat  bereitete. 

Bei  der  Umwandlung  des  Amins  in  Alkohol  durch  Behandlung 
seines  Chlorhydrats  mit  Silbernitrit  hielten  wir  uns  genau  an  die  von 
Linnemann  gegebenen  Vorschriften  ')  und  arbeiteten  mit  denselben 
Gewicbtsmengen  (d.  h.  wir  verwandten  für  eine  jede  Destillation  je 
14  Grm.  reines  salzsaures  Propylamin).  Die  Ausbeute  an  Alkohol 
ist,  wie  auch  Linnemann  angiebt,  weit  von  der  theoretischen  ent- 
fernt. Auch  erhielten  wir  daneben  regelmässig  conform  Linnemann’s 
Angaben,  einen  öligen  Körper,  welchen  bekanntlich  Linnemann  als 
Dipropylnitrosamin  charakterisirt  hat.  Allein  diese  schon  von  Linne- 
mann constatirten  Körper  sind  nicht  die  einzigen  Produkte  der 
Reaction  und  können  es  unmöglich  sein,  da  unqualificirbare  Neben- 
produkte (Schmieren  u.  8.  w.)  bei  der  Reaction  nicht  — oder  höch- 
stens beim  Schlüsse  der  Destillation  in  verschwindend  kleiner  Menge  — 
auftreten,  und  dennoch  die  Menge  der  beiden  genannten  Körper  nicht 
entfernt  dem  angewandten  Quantum  Propylaminsalz  entspricht.  Wir 
fanden  erstens,  dass,  wie  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  in 
der  Isopropylreihe,  auch  hier  der  übergehende  Alkohol  viel  brennbarer, 
flüchtiger  ammoniakalischer  Base  (Propylamin)  enthielt,  obwohl,  wie 
schon  erwähnt,  das  Silbernitrit  entsprechend  Liunemann’s  Angaben, 
also  im  Ueberschusse , genommen  wurde.  Zweitens  fanden  wir  dem 
entweichenden  Stickgas  in  erheblicher  Menge  ein  organisches  Gas  bei- 
gemischt, von  dem  nachher  die  Rede  sein  wird.  Ob  noch  andere 
Produkte  auftreten , lassen  wir  dahingestellt;  wir  haben  indessen 
solche  nicht  nachgewiesen. 

Untersuchung  des  Alkohols  aus  normalem  Propylamin. 

Es  ist  schwer,  aus  dem  Stadium  der  Abhandlungen  von 
Linnemann  und  Siersch  über  die  Umwandlung  des  normalen 
Propylamins  in  Alkohol  eine  bestimmte  Vorstellung  zu  bekommen, 
ob  Linnemann  diesen  Alkohol  für  einheitlich  und  nur  aus  Isopro- 
pylalkohol bestehend  hält  oder  nicht , da  die  verschiedenen  Angaben 
mit  einander  nicht  immer  harmoniren.  Linnemann  schildert  zwar 
in  der  ausführlichen  Abhandlung  (Liebig's  Ann.  161,  48)  die  Um- 
wandlung des  normalen  Propylamius  in  Isopropylalkohol,  ohne  dabei 
eine  etwaige  Entstehung  von  normalem  Propylalkohol  anzudeuten; 
denn  er  führt  den  gesammten  Rohalkobol  in  Jodür  über  und  sagt, 
indem  er  die  Menge  desselben  angiebt:  „Man  erhält  demnach  bei  der 


')  Liebig’s  Annalen  161,  S.  47. 
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hier  beschriebenen  Umwandlung  von  normalem  Jodpropyl  in  Isopro- 
pyljodür  etwa  ^ des  ursprünglichen  Jodpropyls  ( soviel  -beträgt  die 
Gesammtmenge  des  von  L.  erhaltenen  Jodürs)  in  Form  von  Isopro- 
pyljodür“.  Hier  also  muss  Linnemann  das  Jodür  für  „Isopro- 
pyljodür“  und  also  den  Alkohol  für  Isopropylalkohol  gehalten  haben. 
Dies  drückt  er  mehrfach  in  der  nämlichen  Abhandlung  aus;  so  S.  52: 
„Durch  die  vorstehenden  Versuche  ist  zur  Genüge  die  früher  an- 
gegebene Thatsache,  das  salpetrigsaure  normale  Propylamin  gehe  bei 
seiner  Zersetzung  in  der  Wärme  in  Isopropylalkohol  über,  be- 
stätigt, und  alle  aufgeworfenen  Bedenken  müssen  fallen.  Bei  dieser 
Zersetzung  zerfallt  das  normale  salpetrigsaure  Propylamin  in  Stick- 
stoff, Wasser  und  Isopropylalkohol,  welcher  ein  Molekül  Wasser 
vertritt,  wenn  man  das  entsprechende  Zerfallen  des  salpetrigsanren 
Ammoniaks,  wobei  neben  Stickstoff  2 Mol.  Wasser  entstehen,  berück- 
sichtigt. Aber  anstatt  dass  normaler  Propy  1 al koho  1 erhal- 
ten wird,  findet  eine  Isomerisirung  zu  Isopropylalkohol  statt.“ 

Dagegen  sagt  er  in  derselben  Abhandlung  (S.  49)  bei  Besprechung 
der  Fractionirung  des  Jodürs: 

„Die  höher  siedenden  Fractionen,  welche  wahrscheinlich  etwas 
normales  Jodpropyl  enthalten,  da  die  früheren  Analysen  keine 
wesentliche  Abweichung  von  der  Zusammensetzung  der  Propylverbin- 
dungen ergaben,  zerlegen  sich  immer  mehr  zu  Gunsten  der  Fraction 
89  — 91°“. 

Schltesst  man  aus  dieser  völlig  isolirt  stehenden  Andeutung  der 
Anwesenheit  einer  normalen  Propylverbindung,  dass  Linnemann 
seinen  Alkohol  für  ein  Gemenge  gehalten  habe,  so  geräth  man  in- 
dessen in  ganz  unlösbaren  Widerspruch  mit  den  unter  Li n n em an n’s 
Leitung  ausgeführten  Arbeiten  von  Siersch  (Liebig’s  Ann.  144, 
S.  143  und  144)  und  von  Linnemann  selbst  (Liebig's  Ann.  150, 
8.  371).  Siersch  (I.  c.)  erklärt  nämlich  nicht  nur  den  Alkohol  mit 
Bestimmtheit  für  Isopropylalkohol,  sondern  er  führt  noch  ganz  be- 
sonders an,  dass  auch  die  höher  siedenden  Antheile  (welche  man  für 
primären  Propylalkohol  hätte  halten  können),  in  Essigäther  überge- 
führt und  darans  durch  Verseifen  wieder  abgeschieden,  bei  der  Oxy- 
dation mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  neben  Essigsäure 
und  Kohlensäure  Aceton  liefern;  er  schliesst  daraus: 

„Ich  halte  demnach  die  bei  93 — 96“  siedende  alkoholische  Flüs- 
sigkeit für  keine  wesentlich  von  Isopropylalkohol  verschie- 
dene Substanz  und  leite  die  Abweichung  in  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  von  kleinen,  verunreinigenden  Beimengungen  ab.“ 
Die  Angaben  von  Siersch  macht  Linnemann  in  einer  beson- 
deren Abhaudlung  (Liebig’s  Ann.  150,  370)  zu  den  seinigen,  in- 
dem er  sagt  (S.  371): 

„Obgleich  ich  die  einzelnen  Operationen  der  Arbeit  genau  über- 
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wacht  habe  und  mir  die  Binzelnheiten  noch  recht  wohl  erinnerlich 
sind,  so  glaube  ich  doch  hervorheben  zu  sollen,  dass  ich  bei  einer 
erneuten  Prüfung  der  vorhandenen  Präparate,  des  Alkohols,  des  da- 
durch erhaltenen  Acetous  und  des  Jodürs,  alle  Angaben  von  Siersch 
von  Neuem  bestätigen  konnte,  und  namentlich  das  Verhalten  des  Al- 
kohols bei  der  Oxydation  keinen  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  An- 
gaben von  Siersch  zulässt. “ 

Auf  der  nämlichen  Seite  sagt  Linneinann,  indem  er  der  von 
Fittig  geäusserteu  Vermuthung,  Siersch'»  Alkohol  sei  ein  Gemenge 
von  Aetbylalkohol  und  normalem  Propylalkohol  gewesen,  entgegen  tritt: 

„Ich  glaube,  dass  bei  einer  gründlichen,  vorurtheilsfreien  Lectüre 
der  Siersch’en  Arbeit  diese  Ansicht  nicht  Platz  greifen  kann.  Die 
Quantitäten  der  Substanzen,  mit  welchen  gearbeitet  ward,  sind  hin- 
reichend, um  bei  wiederholten  Destillationen  Gemenge  anzeigeu  zu 
können,  Und  dennoch  ergiebt  sich  Nichts  derart,  sondern  Siede- 
punkte wie  Analysen  stimmen  nur  für  Isopropylderivate.  Seite  143 
der  Siersch’en  Arbeit  steht:  „„Mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 

Schwefelsäure  behandelt,  lieferte  dann  dieser  Alkohol,  wie  zu  erwarten 
war,  neben  etwas  Essigsäure  und  Kohlensäure  nur  Aceton. ““  Keine 
Spur  von  Aldehyd  trat  dabei  auf,  und  doch  hätte  ein  Gemenge 
von  Aethyl-  und  normalem  Propylalkohol  nur  Acet-  und  Propylalde- 
hyd, oder  Essig-  und  Propionsäure  liefern  sollen,  aber  „„kein 
Aceton 

Schwerlich  wird  irgendjemand  aus  diesen  Angaben  von  Linne- 
mann  und  Siersch  entnehmen,  dass,  wie  wir  gefunden  haben,  der 
unter  peinlichster  Befolgung  der  Li u n e man n sehen  Vorschrift  (Lie- 
big’s  Ann.  161,  S.  47)  bereitete  Robalkohol  bei  der  Oxydation  inten- 
siven Aldehydgeruch  entwickelt,  dass  sich  durch  Oxydation  aus 
demselben  erhebliche  Mengen  reinen  propion sauren  Silbers  ge- 
winnen lassen  und  dass  er  überhaupt  nichts  weniger  als  reiner  Iso- 
propylalkohol ist,  sonuern  fast  zur  Hälfte  (zu  ca.  42  pCt.)  aus  nor- 
malem Propylalkohol  besteht. 

Ein  in  kleinem  Maassstabe  angestellter  Vorversuch  lehrte  uns, 
dass  der  Alkohol  einen  primären  und  einen  secundären  enthalte. 
Derselbe  wurde  nämlich  mittelst  rauchender  JodwasserstofTsäure  in 
Jodür  verwandelt  und  0.5  Grm.  des  letzteren  in  der  mehrfach  er- 
wähnten Weise  (durch  Destillation  mit  Silbernitrit  etc.)  geprüft.  Man 
erhielt  sehr  deutlich  die  für  primäre  Jodüre  charakteristische  Nitrol- 
säurereaction  (Rothfärbung)  und  ausserdem  liess  die  saure  Flüssigkeit, 
mit  einigen  CC.  Chloroform  geschüttelt,  dies  als  bläuliche  Schicht 
niedersinken  *). 

*)  Die  Farbe  der  Chloroformschicht  war  nicht,  wie  bei  Anwendung  reinen 
Isopropyljodid«,  intensiv  blau , sondern  nur  schwach  und  in«  Grünliche  spielend. 
Hieraus  ist  indessen  keineswegs  zu  schliessen,  dass  nur  wenig  sesundkres  Jodür 
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Nach  diesem  Vorversuche  lag  uns  daran,  beide  Alkohole  voll- 
ständig zu  isoliren  und  wir  bereiteten  daher  unter  Aufwendung  von 
über  200  Grm.  salzsauren  Propylamin»  eine  ziemlich  grosse  Menge 
des  Alkohols.  Wir  erreichten  freilich  die  vollkommene  Scheidung 
der  Alkohole  als  solcher  nicht,  konnten  indessen  sowohl  die 
Alkohole  durch  Reactionen  charakterisiren,  als  auch  namentlich  die 
(bisher  noch  nicht  naebgewiesene)  Anwesenheit  des  primären  Propyl- 
alkohols mit  aller  Schärfe  constatiren.  — Die  wässrigen  Destillate, 
welche  aus  der  vom  gebildeten  Chlorsilber  abfiltrirten  Mischung  von 
Balzsaurem  Propylamin,  Silbernitrit  uhd  Wasser  (in  den  von  Lin  ne- 
in an  n angegebenen  Mengenverhältnissen)  erhalten  waren,  wurden  zu- 
nächst unter  Auffangen  des  zuerst  Uebergehenden  (so  lange  eine 
Probe  mit  Pottasche  noch  Alkohol  abschied)  destillirt,  ein  Theil  des 
(in  öligen  Tropfen  abgeschiedenen)  Nitrosokörpers  auf  einem  feuchten 
Filter  zuröckgehalten  and  die  darch  Propylamin  alkalische  Flüssigkeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt  *)  und  dann  abermals  de- 
stillirt. Der  nun  mit  Pottasche  abgeschiedene  und  über  dem  ge- 
schmolzenen Carbonat  entwässerte  Alkohol  wurde  durch  Destillation 
im  Kochsalzbade  vollkommen  vom  Rest  des  Nitrosokörpers  befreit 
(er  erwies  sich  nun  bei  der  Probe  mit  Kalium  stickstofffrei). 

Zunächst  wurde  wiederum  ein  Theil  des  Alkohols  in  Jodür  ver- 
wandelt und  von  letzterem  2 Gr.  mit  4 Gr.  Silbernitrit  und  4 Gr. 
Sand  destillirt.  Aus  dem  Destillat  ward 

Propylnitrolsäu  re 

dargestellt,  indem  man  dasselbe  mit  Kali  und  Kaliumnitritlösung 
schüttelte,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ansäuerte,  nochmals  alkalisch 
und  dann  sauer  machte  s)  und  mit  Acther  extrahirte.  Dieser  hinter- 
liess  prächtige,  glänzende  Nadeln  von  über  1 Zoll  Länge,  welche 
genau  bei  60°  unter  darauf  folgender  Gasentwickelung  schmolzen, 
den  charakteristischen,  süssen  und  gleichzeitig  heissenden  Geschmack 
besassen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  waren,  sich  mit  Alkalien  in- 


vorhanden wäre;  denn  besondere  Versuche  mit  willkürlich  hergestellten  Mischungen 
von  primärem  und  secundärem  Jodpropyl  haben  ans  gezeigt,  dass  zwar  die  Nitrol- 
säurereaction  immer  gleich  gut  gelingt,  dass  indessen  die  Pseudonitrolreaction  merk- 
würdigerweise schon  durch  Anwesenheit  kleiner  Mengen  primären  Jodürs  wesent- 
lich gestört  und  durch  grosse  Mengen  desselben  ganz  verwischt  wird.  In  Mischun- 
gen von  primärem  und  secundärem  Jodür  wird  daher  mit  Hilfe  dieser  Diagnose 
das  primäre  Jodür  immer  leicht  nachweisbar,  das  secundäre  aber  nur  dann  sicher 
erkennbar  sein,  wenn  seine  Menge  wesentlich  vorwiegt. 

1 ) Aus  dem  mit  Schwefelsäure  neutralisirten  Destillationsrückstand  wurde  eine 
beträchtliche  Menge  Salz  erhalten,  das  mit  Kali  eine  stark  ammoniakalisch  riechende, 
mit  fahler  Flamme  verbrennende  Base  — also  wohl  Propylamin  — entwickelte. 
Wir  haben  übrigens  die  Base  nicht  näher  untersucht. 

*)  Vergl.  die  demnächst  in  Liebig’s  Anu.  erscheinende  Abhandlung  von  ter 
Meer:  lieber  Dinitroverbindungeu  der  Fettreihe. 
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tensiv  roth  färbten  u.  8.  w. , kurz  alle  Eigenschaften  der  Propyl- 
nitrolsäure  b es  aasen. 

War  durch  diesen  Versuch  die  Anwesenheit  von  primärem 
Propyljodür  sicher  nachgewiesen , so  blieb  es  doch  noch  wünschbar, 
durch  gemässigte  Oxydation  aus  dem  Alkoholgemisrh  Propylaldehyd, 
resp.  Propionsäure,  und  Aceton  zu  erhalten.  Der  Versuch  liess  frei- 
lich Schwierigkeiten  voraussehen , da  als  Oxydationsprodukte  neben 
den  unangegriffenen  Alkoholen  zu  erwarten  waren:  Propyl- 

aldehyd, Propionsäure,  Propionsäure-,  Propyl-  und  Isopropyläther, 
so  wie  Aceton.  Aus  dieser  Mischung  konnten  wir  indessen  reine 
Propionsäure  leicht  isoliren,  da  dag  Oxydationsmittel  nur  in  sol- 
cher Menge  und  unter  solchen  Bedingungen  angewendet  wurde,  dass 
das  Aceton  unmöglich  weiter  oxydirt  und  also  die  Propionsäure  auch 
nicht  mit  Essigsäure  verunreinigt  werden  konnte.  8 Gr.  des  Alkohol- 
gemisches wurden  in  Wasser  gelöst,  am  aufsteigenden  Kühler  erwärmt 
und  allmälig  eine  Mischung  von  13.1  Gr.  K3  Cr 2 O,  und  20  Gr. 
Hs  S04 , im  dreifachen  Vol.  Wasser  gelöst,  zugetropft.  Diese  Menge 
des  Oxydationsmittels  entspricht  nur  eioem  Atom  Sauerstoff.  Nach 
beendigter  Oxydation  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  dann  destillirt 
und  aus  dem  Destillat,  in  welchem  Oeltropfen  (Aetherarten)  schwam- 
men, in  bekannter  Weise  durch  Pottasche  eine  Schicht  abge- 
schieden, die  die  indifferenten  Körper  enthielt,  während  mit  über- 
gegangene Säure  von  der  Pottasche  gebunden  ward.  Der  noch 
in  der  Chromsalzlösung  zurückgebliebene  Theii  der  Fettsäure  wurde 
dann  vollständig  abdestiilirt  und  gesondert  aufgefangen.  Die  Oel- 
schicbt  roch  stark  nach  Aldehyd;  sie  wurde  mit  aufgeschlämm- 
tem Silberoxyd  einen  Augenblick  am  Kühler  erhitzt,  wobei  der  Alde- 
hydgeruch vollständig  verschwand  und  ein  glänzender  Silberspiegel 
sich  abscbied.  Dann  wurden  die  flüchtigen  Produkte  wieder  abde- 
stiilirt und  aus  den  Siiberrückständen , die  mit  der  Pottaschelösung 
vereint  wurden,  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eben- 
falls noch  Fettsäure  gewonnen.  Die  verschiedenen  Säureportionen, 
vereinigt,  gaben  ein  Silbersalz  das  vollkommen  das  Ansehen  des 
propionsauren  Silbers  besass,  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
möglichst  wenig  heissem  Wasser  unter  sorgfältiger  Aufarbeitung  der 
Mutterlaugen,  bei  der  Analyse  ergab: 

Berechnet  für  Gefunden, 

propions.  Silber.  I.  II. 

Ag.  59.67  59.81  59.97. 

Wir  schritten  nun  zu  der  Untersuchung  der  mit  Pottasche 
abgeschiedenen  und  über  geschmolzener  Pottasche  getrockneten 
Schicht.  Die  kleine  Menge  erlaubte  eine  gründliche  Fractioni- 
rung  nicht;  die  Substanz  kochte  nngefähr  zwischen  60  und  90°  und 
das  erste  Destillat,  das  einen  intensiven  Acetongeruch  besass,  erstarrte 
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mit  NaH  SO,  unter  lebhafter  Erhitzung  zum  Krystallbrei.  Wir  er- 
hielten nicht  genug  der  Natriumverbiudung,  um  sie  anaiysireu  zu  kön- 
nen. Nach  der  Weguuhme  des  Acetons  durch  Natriumbisulfit  besass 
das  Produkt  einen  Geruch  ähnlich  dem  des  Essigäthers;  vermuthlich 
enthielt  es  die  oben  erwähnten  Esterarteu.  — Unsere  Absicht,  die 
Anwesenheit  des  primären  Propylalkohols  sicher  nachzuweisen,  durf- 
ten wir,  nach  Reindarstellung  der  Propylnitrolsäure  und  des 
p ropionsau reu  Silbers,  als  in  vollem  Maasse  erreicht  betrachten. 

Viel  Mühe  und  Material  verwandten  wir  darauf,  aus  dem,  aus 
dem  Alkoholgemisch  bereiteten  Jodürgemenge  die  beiden  Isomeren 
durch  Fructioniren  rein  darzustelleu.  Ein  Versuch  mit  8 Grin. 
Jodür  belehrte  uns,  dass  damit  an  eine  Trennung  nicht  zu  den- 
ken ist.  Unter  Anwendung  von  48  Grm.  Jodür  und  oftmaliger 
systematischer  Fractionirung  konnten  wir  die  beiden  Jodüre  so 
weit  trennen,  dass  man  sie,  nach  den  Siedepunkten,  vielleicht  für 
annähernd  rein  hätte  halten  können.  Allein  die  höchst  empfindliche 
Nitrolsäurereaction  liess  in  den  niedrigen  Fractionen,  welche  schliess- 
lich die  Pseudonitrolreaction  (schön  blaue  Färbung  der  Chloroform- 
schicht) sehr  deutlich  zeigten , doch  durch  Eintreten  starker  Rötbung 
auf  Alkalizusatz  immer  noch  primäres  Jodpropyl  erkennen.  Ob  mit 
diesen  Mengen  eine  absolute  Trennung  möglich  ist,  lassen  wir  dabin 
gestellt;  wir  konnten,  da  wir  nach  längerem  Fractioniren  leider  durch 
einen  Zufall  einen  Verlust  des  kostbaren  Materials  erlitten,  die  Frac- 
tionirung nicht  so  lange  und  oftmals  durchführen,  als  es  bei  norma- 
lem Verlaufe  die  Menge  der  Substanz  erlaubt  haben  würde. 

Von  grossem  Interesse  erschien  es  uns,  zu  erfahren,  in  welchem 
Mengenverhältnisse  die  beiden  Propylalkohole  in  dem  Gemisch  vor- 
handen waren.  Dies  musste  sich  sehr  annähernd  durch  Behandlung 
mit  Chromsäure  bestimmen  lassen,  wenn  man  das  Oxydationsmittel 
in  solchem  Ueberschusse  und  so  andauernd  einwirken  liess,  dass  nicht 
nur  der  Propylalkohol  ganz  in  Propionsäure,  sondern  auch  das  aus 
dem  Isopropylalkohol  gebildete  Aceton  vollständig  in  Essigsäure  und 
Kohlensäure  überging.  Die  Analyse  der  Mischung  von  Essigsäure  und 
Propionsäure  erlaubt  daun  einen  Rückschluss  auf  die  Menge  der  Alko- 
hole, welcher  jedenfalls  für  den  primären  Propylalkohol  sicher  ist, 
da  wohl  kein  anderer,  Propionsäure  liefernder  Körper  angenommen 
werden  kann , und  auch  für  den  Isopropylalkohol  biudend  erscheint, 
wenn  man  die  Voraussetzung  machen  darf,  dass  die  Essigsäure  nur 
von  ihm  geliefert  wird. 

4 Gr.  des  Alkoholgeraisches  wurden  tropfenweise  zu  einer  an 
einem  sehr  langen  aufsteigenden  Kühler  kochenden  Mischung  von 
44  Gr.  K.,Crj07  und  70  Gr.  engl.  Schwefelsäure  (mit  dem  dreifachen 
Volumen  Wasser  verdünnt)  gegeben,  und  zwar  so,  dass  vor  jedem 
neuen  Zusatz  gewartet  wurde,  bis  die  vorher  zugesetzte  Menge  voll- 
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Mündig  oxydirt  war.  Dann  wurde  noch  andauernd  gekocht,  so  lange 
bis  jeder  an  Aceton  etc.  erinnernde  Geruch  vollkommen  verschwunden 
und  nur  der  nach  Essig-  resp.  Propionsäure  vorhanden  war.  Darauf  wurden 
die  Fettsäuren  mitWasser  vollständig  überdestillirt,  mit  Baryt  neutralisirt, 
der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt  und  die  eingedampfte 
Bariumsalzlösung  mit  Silbernitrat  gefällt.  Das  erhaltene  Präcipitat 
wurde  gesammelt  und  die  Mutterlauge  weiter  darauf  verarbeitet,  so 
dass  alles  daraus  noch  zu  Erhaltende  gewonnen  wurde.  Das  erhaltene 
Silbersalz  wurde  dano  noch  einmal  aus  möglichst  wenig  Wasser  um- 
krystallisirt  und  auch  hier  wieder  die  Mutterlauge  sorgfältig  aufgearbeitet. 
Die  Analysen  des  Salzgemisches  ergaben  62.39  und  62.54  pCt.  Ag.  (Pro- 
pions. Silber  enthält  59.67  pCt.  Ag,  essigsaures  Silber  64.67  pCt.  Ag.) 
Das  Salzgemisch  enthält  demnach  56  pCt.  essigsaures  und  44  pCt. 
propionsaures  Silber  und  das  durch  Oxydation  des  Alkoholgemenges 
erhaltene  Säuregemisch  besteht  folglich  aus  52.7  pCt.  Essigsäure  und 
47.3  pCt.  Propionsäure.  Hieraus  ergiebt  sich  (dass  einer  solchen 
Bestimmungsmethode  keine  absolute  Schärfe  zukommt,  ist  selbstver- 
ständlich), dass  das  Alkoholgemisch  42.2  pCt.  primären  und  57.8  pCt. 
secundären  Propylalkohol  enthält. 

Propylen. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  das  beim  Kochen  des  salpetrigsauren 
normalen  Propylamins  entweichende,  von  Linnemann  als  Stickstoff 
betrachtete  Gas,  ausser  diesem  ein  organisches  Gas  enthält.  Um  es 
vollständig  von  Alkohol  zu  befreien,  leiteten  wir  es  durch  eine  gewöhn- 
liche Waschflasche  mit  Wasser  und  dann  durch  eine  geräumige,  mit 
durchnässten  Glasperlen  gefüllte  Waschflasche.  Das  austretende  Gas 
riecht  äthylenartig  und  entfärbt,  durch  Brom  geleitet,  dieses  in  kurzer  Zeit. 
Indem  wir  im  Verlaufe  einiger  der  häufig  von  uns  ausgeführten  Destilla- 
tionen das  entweichende  Gas  einige  Zeit  durch  abgekühltes  Brom  leiteten, 
konnten  wir  mit  Leichtigkeit  12  Gr.  Propylenbromid  gewinnen. 
Nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen  Broms  mit  Natronlauge, 
Ueberdestilliren  mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Chlorcalcium  bildete 
es  ein  sehr  schweres,  mit  Wasser  nicht  mischbares,  wasserhelles,  sehr 
bewegliches  Oel,  welches  einen  angenehm  süssen,  an  Chloroform 
erinnernden  Geruch  besass,  schon  bei  der  ersten  Destillation  weitaus 
zum  grössten  Theile  fast  constant  bei  140 — 142°  (corr.)  kochte  und 
sich  in  jeder  Beziehung  mit  dem  Propylenbromid  identisch  erwies1). 

‘ ')  Auch  bei  der  Eingangs  beschriebenen  Zersetzung  des  salpetrigsauren  Iso- 

propylamins entweicht  ein  sich  mit  Brom  zu  einem  farblosen  Oel  verbindendes  Gas, 
anscheinend  indess  in  wesentlich  geringerer  Menge.  Wir  stellten  jenen  Versuch  nur 
mit  kleinen  Mengen  an  und  haben  daher  den  Siedepunkt  des  öligen  Bromids  nicht 
bestimmen  können.  Seine  Entstehungsweise  und  sein  Geruch  lassen  wohl  kaum 
Zweifel,  dass  es  mit  dem  eben  beschriebenen  identisch  ist. 

Berichte  d.  D.  Cbent.  Gesellschaft  Jahre.  IX  37 
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Danach  entsteht  beim  Kochen  des  salpetrigsauren  Propylamins  mit 
Wasser  ausser  den  schon  besprochenen  Produkten  in  erheblicher 
Menge:  Propylen. 

Sieht  man  von  dem  stets  entstehenden  freien  Propylamin  ab,  so 
sind  als  wesentliche  Zersetzangsprodukte  des  salpetrigsanren  primären 
Propylamins  zu  den  von  Linnemann  beobachteten  (Stickstoff,  Iso- 
propylalkohol und  Dipropylnitrosamin)  hinzuzufügen:  primärer  Pro- 
pylalkohol (ca.  42  pCt.  des  Oesammtalkohols)  und  Propylen. 
Die  Entstehung  dieser  beiden  Körper  führt  nun  die  Reaction  unserer 
Verständnisse  wesentlich  näher.  Offenbar  verlaufen  hier  2 Haupt- 
reactionen  neben  einander;  die  erste  (I)  ist  die  gewöhnliche,  bei  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Amine  stattfindende: 

CH,-  - CH,— CH,— N H^TPIN-  OH 

Salpetrigsaures  Propylamin. 

= H,0  -4-  N,  -4-  CH,— CH, —CH, —OH  [I] 

Monn.  Propylalkohol. 

Ihr  verdanken  die  entstehenden  42  pCt.  normalen  Propylalkobols 
ihre  Entstehung. 

Daneben  aber  zerfällt  nach  Gleichung  II  ein  Theil  des  salpetrig- 
sauren  Propylamins  in  Stickstoff,  Wasser  und  Propylen: 

CH,  — CHH-  -CH,  -N|H77Ü[N  — OH 

Salpetrigsanrea  Propylamin. 

= N,  -t-  2H, 0 -4-  CH,  — CH=  -CH,  [II] 

Propylen. 

Das  Propylen  wird  zum  Theil  frei  und  entweicht  als  Gas,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil  desselben  im  Momente  der  Entstehung  sich 
mit  Wasser  vereinigt  und  nach  Gleichung  III  Isopropylalkohol  erzeugt: 
CH,  — CH  = CH,  -f-  HsOH  = CH,  - CH  . OH  - CH,  [III] 

Nach  einer  von  uns  ausgeführten  approximativen  und  jedenfalls 
zu  niedrigen  Bestimmung  des  Propylens  (durch  Wägung  des  Propylen- 
bromids) entsteht  pro  4 Grm.  Alkobolgemisch  ca.  1.2  Grm.  Propylen- 
gas und,  da  das  Alkoholgemisch  etwa  58  pCt.  Isopropylalkohol,  also 
4 Grm.  desselben  etwa  2.3  Grm.  Isopropylalkohol  enthalten,  welche 
sich  aus  1.6  Grm.  Propylen  bilden,  so  folgt,  dass  von  dem  gebildeten 
Propylen  nahezu  die  Hälfte  frei  bleibt,  der  Rest  sich  mit  Wasser  zu 
Isopropylalkohol  verbindet. 

Schliesslich  muss  angeführt  werden,  dass  Linnemann  selbst* 
bei  der  Besprechung  der  Entstehung  von  Isopropylalkohol  aus  nor- 
malem Propylamin  sagt:  „Man  könnte  diese  Tbatsache  dagegen 

auch  verständlich  machen  durch  die  Annahme,  das  salpetrigsaure 
Propylamin  zerfalle  in  Stickstoff,  Wasser  und  Propylen  und  letzteres 


Digitized  by  Google 


545 


verbinde  sich  hierauf  wieder  mit  Wasser  zu  Isopropylalkohol.  Leider 
fehlt  aber  zur  Zeit  noch  ein  derartiger  DÄherer  Einblick  in 'den  Verlauf 
chemischer  Reactionen  etc.“  Das  von  uns  nachgewiesene  Auftreten 
erheblicher  Mengen  Propylen  zeigt,  dass  dieser  Einblick  wenigstens 
im  vorliegenden  Falle  mit  grosser  Leichtigkeit  auf  experimentellem 
Wege  gewonnen  werden  kann. 

Weitere  Untersuchungen  in  ähnlicher  Richtung  sind  im  hiesigen 
Laboratorium  im  Gange. 

Zürich,  März  1876. 


152.  0.  Wallach  und  Th.  Heymer:  Synthese  des  Chloralids. 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Wallach.) 

Vor  Kurzem  hat  der  Eine  von  uns1)  auf  Grund  schon  damals 
mitgetheilter  Beobachtungen  die  Hypothese  aufgestellt,  es  möchte  das 
Chloralid  nichts  anderes  sein  als  Trichlormilchsäure-Trichloräthyliden- 
äther. 

Inzwischen  sind  die  Versuche,  welche  zur  Prüfung  dieser  Ansicht 
in  Aussicht  genommen  waren,  durchgeführt  worden  und  haben  die 
Richtigkeit  jener  Voraussetzung  nunmehr  zur  Gewissheit  gemacht. 

Wenn  die  Annahme,  dass  das  Chloralid  ein  Trichlormichsäureäther 
sei,  zutreffend  war,  so  musste  sich  nämlich  eine  Synthese  desselben 
aus  den  beiden  Componenten  Trichlormilcbsäure  und  Chloral  bewerk- 
stelligen lassen.  Dabei  schien  es  zur  Realisirnng  jener  Synthese  an- 
fangs erforderlich  zu  sein,  das  noch  nicht  bekannte  Trichlortnilchsäure- 
anhydrid  darzustellen.  Wenige  Versuche  zeigten,  dass  man  dieses 
Umwegs  gar  nicht  bedarf,  sondern  dass  auf  gewöhnlichem  Wege  dar- 
gestellte, krystallisirte  Trichlormilcbsäure  schon  für  den  gedachten 
Zweck  dienlich  ist. 

Trichlormilchsäure  und  Chloral.  Scbliesst  man  Trichlor- 
milchsäure  mit  überschüssigem,  wasserfreien  Chloral  in  Röhren  ein 
und  erhitzt  einige  Stunden  auf  150 — 160°,  so  zeigt  sich  der  Röhren- 
inhalt stark  verändert.  Wird  derselbe  mit  Wasser  versetzt,  so  löst 
sieb  überschüssiges  Chloral  und  unverbrauchte  Trichlormilchsäure  her- 
aus, im  Rückstand  bleibt  aber  als  Hauptmenge  eine  im  Wasser  un- 
lösliche Substanz,  welche  sich  schon  durch  ihren  eigenthümlichen 
Geruch  als  Chloralid  zu  erkennen  giebt.  Aus  Aetber  umkrystallisirt 
schiesst  sie  denn  auch  alsbald  in  den  für  das  Chloralid  cbaracteristi- 
sehen  Krystallen  an , deren  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  auch  mit 

*)  Die«e  Ber.  VIII,  1579. 

37  * 
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den»  jenes  Körpers  übereinstimmt,  so  dass  die  Reaction  in  folgender 
Weise  verlaufen  ist: 

CO  OH  .COCK 

CC13CH  CCI3COH  = CC13CHs  /CHCCIj-J-HjO. 

OH  \0X 

Chloralid. 

Ein  Zweifel  über  die  Constitution  des  Chloralids  kann  demnach 
nicht  mehr  obwalten  und  ebensowenig  darüber,  dass,  wie  der  Eine 
von  uns  auch  schon  betont  hat1),  bei  der  Bildung  des  Chloralids  aus 
Chloral  und  Schwefelsäure  eine  eigenthümliche,  bisher  einzig  in  ihrer 
Art  dastehende  Aldehydcondensation  staufindet,  welche  ganz  beson- 
dere Aufmerksamkeit  verdient. 

Auf  demselben  Wege,  auf  welchem  wir  Chloralid  gewonnen  haben, 
müssen  sich  noch  eine  Reihe  anderer  Substanzen  synthetisch  darstellen 
lassen,  welche  zu  derselben  Körpergruppe,  wie  das  Chloralid  gehörig, 
auch  eine  äussere  Achnlicbkeit  mit  jenem  voraussichtlich  haben  wer- 
den. Um  zu  solchen  Verbindungen  zu  gelangen  haben  wir  zunächst 
Milchsäure  und  Chloral  aufeinander  einwirken  lassen,  in  der  Er- 
wartung die  Verbindung  CSH,,C1303  zu  erhalten,  also  einen  Kör- 
per, welcher  an  Stelle  von  3 Chloratomen  im  Chloralid  CjHjCIjOj 
3 Wasserstoffatome  enthält. 

Auch  hier  ist  es  ganz  überflüssig  fertiges  Lactid  in  Anwendung 
zu  bringen,  um  beide  Körper  in  Wechselwirkung  treten  zu  sehen. 
Käufliche  Milchsäure  eignet  sich  schon  für  die  gewünschte  Reaction, 
die  Ausbeute  an  dem  neuen  Körper  ist  aber  eine  sehr  viel  bessere, 
wenn  man  syruptörmige  Milchsäure  mit  überschüssigem,  wasserfreien 
Chloral  auf  150 — 160°  erhitzt  (bei  höherer  Temperatur  tritt  leicht 
weitgehende  Zersetzung  ein)  und  dann  den  meist  braun  gefärbten 
Röhreninhalt  mit  Wasserdämpfen  der  Destillation  unterwirft. 

Es  geht  ein  eigenthümlich  riechendes,  in  Wasser  braun  lösliches 
Oel  über,  welches  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  zu  schönen,  dem 
Chloralid  ähnlichen  Krystallen  erstarrt.  Letztere  schmelzen  bei  45°, 
sieden  ganz  ohne  Zersetzung  zwischen  222  — 224°  und  lösen  sich 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff.  Auf  Grund  der  Ana- 
lyse kommt  ihnen  die  Formel  C5HjC1303  zu,  d.  h.  die  Verbindung 
ist  Milchsäuretrichloräthylidenäther,  so  dass  sich  auch  hier 
folgende,  der  obigen  analoge  Synthese  vollzogen  hat: 

-COOH 

CHjCH(  -1-CCljCOH  = HsO-l- 

OH 

'COO- 

ch,ch;  ;chcci3. 

\o/ 


1 ) Diese  Berichte  VIII,  1582. 
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Dass  von  allen  Oxysäuren  der  Essigsäurereihe  in  ähnlicher  Weise 
sich  Aethylidenäther  werden  ableiten  lassen,  kann  nach  diesen  Ver- 
suchen kaum  mehr  bezweifelt  werden.  Wir  haben  deshalb  alsbald 
untersucht,  ob  andere  Oxysäuren  und  namentlich  auch  andere  Aldehyde 
ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  und  werden  später  über  die  Resultate 
dieser  Versuche  berichten. 


153.  Q.  Schultz:  Ueber  Diphenyl  und  Diphenylin. 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 
(Eingegangen  am  1.  April,  verlesen  in  der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

Darstellung  von  Diphenyl.  Zur  Darstellung  von  Diphenyl 
nach  der  Berthelot’schen  Methode  (Durchleiten  von  Benzol  durch 
glühende  Röhren)  habe  ich  mich  jetzt  mit  Vortheil  folgenden  modifi- 
cirten  *)  Apparates  bedient 

Das  Erhitzen  der  eisernen  Röhre,  durch  die  der  Benzoldampf 
strömte,  wurde  in  einem  schief  gestellten  Hofmann’schen  Gasofen 
vorgenommen.  An  Stelle  eines  Siedegefässes  war  an  dem  erhöhten 
Ende  der  Röhre  ein  Scbeidetrichter  angebracht,  aus  dem  das  Benzol 
langsam  (alle  3 Secunden  ein  Tropfen)  in  das  erhitzte  Rohr  tropfte. 
Das  andere  Ende  des  eisernen  Rohres  reichte  in  eine  tubulirte  Vor- 
lage, welche  auf  einem  Wasserbade  lag.  Aus  dem  Tubulus  der  Vor- 
lage führte  ein  Glasrohr  in  einen  abwärts  gerichteten  Kühler. 

Durch  dieses  Verfahren  wurde  einestheils  erreicht,  dass  das  unver- 
ändert durch  das  glühende  Rohr  gegangene  Benzol  sofort  wieder- 
gewonnen wurde,  anderntheils,  dass  einem  Verluste  an  Diphenyl, 
welches  leicht  von  dem  entweichenden  Wasserstoff  und  Acetylen 
mitgerissen  wird,  dadurch  vorgebeugt  wird,  dass  das  aus  der  Vorlage 
destillirende  Benzol  die  Dämpfe  auflöst.  Der  Tropftrichter  dient 
zugleich  als  Sicherheitsvorrichtung. 

Die  Hitze,  welche  der  Hofmann’sche  Gasofen  gab,  erwies  sich 
als  vollkommen  genügend.  Es  hatten  sieb  nur  geringe  Mengen  von 
Kohle  gebildet.  Die  Ausbeute  an  Diphenyl  variirt  zwischen  50 — 60  pCt. 
vom  verbrauchten  Benzol. 

In  dem  eisernen  Rohr  fanden  sich  Kügelchen  von  Schwefeleisen, 
wohl  von  einer  Verunreinigung  des  käuflichen  Benzols  mit  Schwefel- 
kohlenstoff berröhrend. 

Diphenylin.  Bei  dem  Behandeln  des  Diphenyls  mit  rauchender 
Salpetersäure  entstehen  nach  Fittig  2 Dinitrodiphenyle:  das  Dipara- 
nitrodiphenyl  (Sch.  = 233°)  und  das  Isodinitrodiphcnyl  (Sch.  = 93.5°). 

')  Vergl.  Anna).  174,  203. 
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Den  ersten  Körper  bat  Fittig1)  durch  Reduction  in  Benzidin  oder 
Diamidodiphenyl  übergeführt.  Hin  Isomeres  des  Benzidins  habe  ich 
nun  durch  Reduction  des  Isodinitrodipheuyls  resp.  des  Isoamidonitro- 
dipbenyls  erhalten.  Ich  nenne  diesen  neuen  Körper  Diphenylin. 

Behandelt  man  das  lsoauiidonitrodiphcuyl J)  (aus  Isodiuitrodiphenyl 
mit  Ha  S erhallen)  mit  Zinu  und  Salzsäure;  so  wird  auch  die  zweite 
Nitrogruppe  reducirt  und  man  erhält  ein  Diainidodiphenyl.  Die 
Reduction  ist  beendigt,  sobald  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ein  rein 
weisser  Niederschlag  erfolgt.  Durch  Ammoniak  und  nachheriges  Aus- 
kochen des  Niederschlages  mit  verdünutem  Alkohol  oder  durch  Aus- 
fällen des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  und  Behandeln  des  Filtrats 
mit  Ammoniak  erhält  man  die  freie  Base. 

Das  Diphenylin  ist  schwer  in  kaltem , leichter  in  kochendem 
Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  verdünntem  Alko- 
hol krystallisirt  es  in  grossen,  glänzenden  Blättern,  welche  bei  53° 
schmelzen. 

Die  Salze,  namentlich  das  der  Schwefelsäure,  zeichnen  sich  durch 
ihre  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  aus. 

Das  Schwefelsäure  und  das  salpetersaure  Diphenylin  krystallisiren 
in  glänzenden  Blättchen,  das  phosphorsaure  in  langen  Nadeln. 

Die  Analyse  des  in  Blättchen  krystallisirenden  salzsauren  Salzes 

/NH, 

ergab  15.9C  pCt.  CI,  die  Formel  C,a  Hgi  verlangt  15.81pCt. 

'NHa  . HCl 

Beim  Auflösen  der  Base  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  Salz- 
säure wurde  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  erhalten,  dem 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Formel  CiaHs(NHa)a  . 2 H CI 
zukommt. 

Das  Diphenylin  wird  wie  das  isomere  Benzidin  von  Oxydations- 
mitteln leicht  angegriffen.  Kaliurobichromat,  übermangansaures  Kalium 
und  Chlor  fällen  selbst  aus  verdünnten  Lösungen  seiner  Salze  braun- 
schwarze Niederschläge. 

Zum  Schluss  will  ich  noch  bemerken,  dass  ich  durch  Erhitzen  des 
aus  Dinitrophenanthrenchinon  mit  Schwefelammonium  erhaltenen 
Reductionsproduktes  (Diamidophenanthrenhydrochinon?)  mit  Natron- 
kalk eine  bei  157°  schmelzende,  schön  krystallisirende  Base  erhalten 
habe,  die  vielleicht  ein  ferneres  Isomere  des  Benzidins  ist. 


Derselbe:  Ueber  die  Bildung  von  Naphtalin  aus  Terpentinöl. 

Leitet  man  Terpentinöl  durch  eine  glühende  Röhre,  so  wird  das- 
selbe unter  Abscheidung  von  viel  Kohle  und  starker  Wasserstoff- 

■)  Vergl.  Anna).  124,  277. 

»)  Ibid.  174,  225. 
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entwickelung  in  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  verwandelt,  von  denen 
ich  bis  jetzt  nur  Naphtalin  constatirt  habe. 

Unterwirft  man  die  in  der  Vorlage  gesammelten  Produkte  der 
fractionirten  Destillation,  so  erstarren  die  bei  230—260°  übergehenden 
Antheile  bald  zu  einem  Brei,  aus  dem  man  durch  Filtriren  und 
Absaugeo  und  nachheriges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  einen  Kohlen- 
wasserstoff erhält,  welcher  Naphtalin  ist.  Der  von  mir  so  gewonnene 
Körper  zeigte  den  Schmelzpunkt  80°,  siedet  bei  217°  und  gab  mit 
Pikrinsäure  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende,  bei  149°  schmel- 
zende Verbindung. 


154.  H.  Limp rieht:  Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  zu 

Greifswald. 

(Eingegangen  am  2.  April,  verlesen  in  der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

1.  Ueber  die  Tribromsulfobenzolsäure 
SO,H 

Br'  ",Br 

i • 

v ✓ 

Br 

Das  Tribrombenzol,  welches  zuerst  von  Stüber  *)  aus  dem  Tri- 
bromanilin erhalten  wurde,  kann  nur  eine  Sulfosäure  von  oben  ge- 
gebener Structur  bilden.  Reineke  hat  die  Untersuchung  derselben 
übernommen,  die  von  besonderem  Interesse  erschien,  weil  sie  werth- 
volle Daten  zur  Beurtheilung  der  Tribromsulfobenzolsäuren  von  anderer 
Herkunft  liefern  musste. 

Das  Tribrombenzol  wurde  zuerst  mit  rauchender  Schwefelsäure 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  130°  erhitzt,  dabei  bildete  sich  jedoch 
so  viel  schweflige  Säure,  dass  später  vorgezogeu  wurde,  die  Röhren 
nur  8 Tage  auf  dem  Dampfapparat  liegen  zu  laBsen.  Qanz  wird  die 
Bildung  der  schwefligen  Säure  so  auch  nicht  vermieden  und  man  muss 
die  Röhren  vor  dem  Oeffnen  gut  abkühlen.  Der  Inhalt,  eine  dicke, 
schwarze  Masse,  wird  in  Wasser  gegossen,  von  unzersetztem  Tribrom- 
benzol und  unlöslichen  Zersetzungsprodukten  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
Kalk  neutralisirt  und  aus  dem  Calciumsalz  das  Bariumsalz  dargestellt. 
Die  Ausbeute  ist  nicht  sehr  befriedigend. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  feinen,  leicht  löslichen  Nadeln. 

Kalium  salz,  C,  Hs  K,  H,  O. 

Buriumsalz,  |^C6  11  a J Ba,  911,0. 

1 ) Diese  Berichte  IT,  961. 
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Chlorür, 


Amid, 


„ ,,  |Br5  Derbe  Tafeln. 

ISOj  CI  Schinelzp.  62°— 63°. 

„ Mikroskopische  Nadeln. 

C6H2  vu  Schwärzt  sich  bei  220°, 

(a  'J  1 s-  ohne  vorher  zu  schmelzen. 


Die  Nitrotrihroinsulfobenzol8äure 
S0?  H 
Br,'  ' ;Br 
l.  'NO,. 

Br 

entsteht  bei  anhaltendem  Kochen  der  Tribromsäure  mit  concentrirter 
Salpetersäure.  Sie  bildet  leicht  lösliche,  sternförmig  vereinigte  Nadeln. 

iNO, 

Kaliumsalz,  C6  H <Br3  (wasserfrei). 

(SOj  K 

r iN0*i 

Bariumsalz,  C6Hvßr3  Ba,  1^I12  O. 

L <soJa 


2.  Ueber  Metadisulfobenzolsäure. 


Beim  Erhitzen  des  Benzols  mit  überschüssiger,  rauchender  Schwefel- 
säure entstehen  Meta-  und  Para-Disulfobenzolsäure,  wie  Körner  und 
Monselise  und  Barth  und  Senhofer1)  gezeigt  haben.  Wenn 
man  nicht  sehr  lange  und  nicht  sehr  hoch  erhitzt,  wird  — wie  schon 
Barth  und  Senhofer  bemerken,  fast  nur  Metasäure  gebildet,  die 
durch  Krystallisation  ihres  Kaliumsalzes  leicht  rein  zu  erhalten  ist. 
Heintzelmann  hat  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  diese 
Säure  studirt,  die , um  sie  ganz  sicher  frei  von  Isomeren  zu  erhalten, 
vorher  in  das  gut  krystallisirende,  bei  63°  schmelzende  Chlorid  ver- 
wandelt wurde,  dass  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140°  wieder  die 
Säure  lieferte. 

Die  Metadisulfobenzolsänre  wird  beim  Kochen  mit  der  conceu- 
trirtesten  Salpetersäure  nicht  verändert;  mischt  man  sie  jedoch  vorher 
mit  dem  gleichen  Volum  rauchender  Schwefelsäure,  so  tritt  auf  Zusatz 
der  Salpetersäure  sogleich  Reaction  ein,  die  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen in  einer  Retorte  bis  zum  schwachen  Sieden  vollendet  wird. 
Das  Produkt  derselben  ist. 


Nitrodisulfobenzolsäure,  C6  Hs  jjj  » 

die  in  farblosen,  sehr  zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirt. 
Die  Salze  sind  leicht  löslich. 


')  Diese  Berichte  VIII,  1477. 
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Ammoniumsalz,  C6  H3  |^q3  ^ (wasserfrei). 

Kaliumsalz, 

Bariumsalz, 

Calcium  salz, 

Bleisalz, 

Silbersalz, 

Chlorär, 

Amid, 

A midod  isulfobenzo  lsäu  re,  C6  H,  l/oyl*  ,3H,0. 

n)3 

Die  Nitrosäure  wird  mit  Schwefelammonium  reducirt.  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Die  meisten  Salze  sind  leicht 
löslich. 


Ammoniumsalz, 

C6  H,  f(So’NHJ,’  1,3  °- 

Kaliumsalz, 

C*  "3  K),’  3 und  4 "3  °' 

Bariumsalz, 

C*H3  K),».  3*H,0. 

Calciumsalz, 

C*  H*  IfsO*),  Ca,  iH,0. 

Bleisalz, 

C«»3  «%),  4H,0. 

Silbersalz, 

C H 

•’  i(SO,  Ag),- 

Die  Diazoverbin 

düng  bildet  sich,  wenn  in  die  Lösung  der 

Amidosäure  in  absolutem  Alkohol  salpetrige  Säure  geleitet  wird,  scheidet 
sich  aber  erst  auf  Zusatz  von  Aether  als  bald  krystallinisch  erstarren- 
des Oel  ab. 

3.  Ueber  die  Disulfanilsäure. 


C«  l(SO,  K),  ' (wa88«rfrei)- 
C6  H 3 }^o3)a  Ba  4,  5 und  611,  O. 

C‘H*  l(S0l),  Ca,  2H,0. 

Ce  «,  |fSo35),  PMH,0. 

CeH3  I (SO*  Ag),  (wa88erfrei). 

p iT  iNO,  Flache  Prismen. 

6 3 i(SO,  CI),'  Schmelzp.  96°. 

p „ jNOj  Gelbe  Nadeln. 

6 3 ((SO,  NH,),'  Schmelzp.  242°. 


Diese  Säure  ist  1856  von  Buck  ton  uud  Hof  mann  ')  entdeckt, 
später  so  viel  mir  bekannt,  nicht  wieder  untersucht.  Ihre  Eigenschaften, 
wie  aus  der  Abhandlung  jener  Chemiker  ersichtlich,  laden  auch  nicht 
grade  zu  einer  erneuten  Untersuchung  ein.  Mir  lag  daran , die  Stel- 


')  Ana.  100,  164. 
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lang  der  beiden  Sulfurylgruppen  za  einander  kennen  zu  lernen  und 
Drebes  bat  darauf  bezügliche  Versuche  ausgeführt. 

Sulfaniisäure  wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  5 — 6 Stunden 
auf  180°  im  Oelbade  erhitzt  und  aus  der  mit  Wasser  verdünnten 
Lösung  mit  Kalk  die  überschüssige  Schwefelsäure  entfernt.  Die  Lö- 
sungen der  disulfanilsauren  Salze  sind  zuerst  dunkelbraun  gefärbt, 
lassen  sich  nur  sehr  schwierig  vollständig  entfärben  und  zeigen  geringe 
Neigung  zu  krystallisiren. 

Das  Kalium-,  Barium-  und  ßleisalz  wurden  dargestellt,  aber 
keines  so  rein  erhalten,  dass  die  Analyse  scharfe  Resultate  versprach. 
Die  sehr  weit  eingedampfte  Lösung  der  freien  Säure  erstarrt  durch 
Abscheidung  kleiner  Tafeln,  die  auch  in  Weingeist  leicht  löslich  sind. 
Die  wässrige  Lösung  der  freien  Säure  zersetzt  sich  beim  Ginleiten 
salpetriger  Säure  unter  Stickgasentwickelung,  die  alkoholische  Lösung 
färbt  sich  beim  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  tief  roth,  scheidet  aber 
erst  auf  Zusatz  von  Aether  ein  Oel  ab,  das  auf  dem  Uhrschälchen 
krystallinisch  erstarrt  und  sich  sehr  leicht  auch  unter  Aether  zersetzt. 
Dieses  ist  die  Diazoverbindung,  welche  mit  absolutem  Alkohol 
zersetzt  liefert 

Metadisnlfobenzolsäure.  Aus  der  Säure  wurde  das  Kalium- 
salz und  daraus  das  Chlorür  dargestellt.  Es  krystallisirte  in  Prismen 
deren  Schmelzpunkt  wegen  eines  hartnäckig  anhängenden  Oels  nicht 
über  60°  gebracht  werden  konnte;  (das  Chlorür  der  Metadisulfoben- 
zolsäure  schmilzt  bei  63°).  Aber  das  aus  dem  Chlorür  gewonnene 
Amid  war  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
vollkommen  rein  und  schied  sich  in  Schüppchen,  aus  verdünnterer 
Lösung  in  feinen  Nadeln  ab,  die  genau  den  richtigen  Schmelzpunkt 
des  Metadisulfobenzolamids,  nämlich  229°  zeigten.  — Die  Strnctur  der 
Disulfanilsäure  ist  demnach : 

S03  H 

/ ■«. 

/ ’ \ 

I I 

! .'S03  H 

NH, 

4.  Ueber  Metamidodisulfobenzolsäure  und  eine  andere 
Disulfobenzolsäure. 

Auch  diese  Arbeit  ist  von  Drehes  unternommen,  aber  noch 
nicht  vollendet  — Metamidosulfobenzolsäure  mit  rauchender  Schwefel- 
säure auf  180°  erhitzt  wird  in  eine  Disulfosäure  übergeführt,  die 
ziemlich  schwer  lösliche  Salze  bildet  und  deshalb  der  Untersuchung 
nicht  die  Schwierigkeiten  entgegensetzt,  wie  die  Disulfanilsäure.  Die 
freie  Säure  ist  eine  in  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  Alkohol  leicht 
lösliche,  krystallinische  Masse. 


Digitized  by  Googh 


553 


Bariumsalz,  C6  H,  Ba,  Ha0. 

Bleisalz,  C6  H3  Pb,  Ha  O. 

In  den  braun  gefärbten  Mutterlaugen  dieser  Balze  sind  noch  viel 
leichter  lösliche  enthalten,  die  möglicher  Weise  einer  isomeren  Säure 
angehören. 

Die  concentrirte  weingeistige  Lösung  der  Metamidosulfobenzol- 
säure  wird  von  salpetriger  Säure  uur  roth  gefärbt,  ohne  dass  sich 
etwas  abscheidet,  Aether  fällt  aber  die  Diazoverbindung  als  bald 
krvstallinisch  errstarrvndes  Oel.  Bei  Zerlegung  mit  absolutem  Alkohol 
unter  erhöhtem  Druck  entsteht 

Orthodisulfobenzol8äure 
S03  H 
f’  ''.SO,  H 

i i 
/ 

\/ 

die  leicht  lösliche  aber  doch  ziemlich  gut  krystallisirende  Salze  mit 
Kalium  und  Barium  bildet. 

Das  Chlorür  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  vierseitigen 
Tafeln,  die  bei  105°  schmelzen. 

Das  Amid  bildet  entweder  weisse  Nadeln,  oder  aus  kleinen 
Nadeln  Zusammengesetze  Warzen,  die  bei  233°  schmelzen. 

Vom  Chlorür  und  Amid  der  Meta-  und  Para- Disulfobenzolsäure 
sind  die  Schmelzpunkte  bekannt,  weichen  aber  von  den  hier  beobach- 
teten ab,  woraus  geschlossen  werden  muss,  dass  diese  Disulfobenzol- 
säure die  Orthosäure  ist. 

Disulfobenzolsäure. 

Ortbo.  Meta.  Para. 

Chlorür  105°  63°  132° 

Amid  233°  229°  288° 

Die  Metamidodisulfobenzolsäure  kann  daher  nur  die  Structur 
SO,  H 80,11 

r 'S°ia  oder  so.i  H 

NH*  ;NH, 

besitzen. 

5.  Ueber  Di  ni  t ros  u Ifoben  zols  ä uren. 

Schon  vor  einem  Jahr1)  machte  ich  Mittheilungen  über  vergeb- 
liche Versuche,  welche  v.  Homeyer  zur  Darstellung  der  Dinitrosulfo- 
benzolsäure  angestellt  hatte;  statt  dieser  Säure  wurde  Dinitrodisulfo- 

1 ) Diese  Bericht«  VIII,  289. 


Digitized  by  Google 


554 


benzolsäure  erhalten.  Ich  habe  den  Gegenstand  weiter  verfolgt  und 
auf  zwei  Wegen  die  gesuchten  Verbindungen  erhalten. 

Dinitro benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt. 
Reines  bei  89°  schmelzendes  Metadinitrobeuzol  wurde  mit  rauchender 
Schwefelsäure  5 — 6 Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt. 
Stieg  die  Temperatur  nicht  über  150°,  so  bildeten  sich  wohl  tbeerige 
Zersetzungsprodukte  aber  keine  Sulfosäure,  die  grösste  Menge  des 
Dinitrobenzols  blieb  unverändert  Wurde  die  Temperatur  auf  170° 
erhöht,  so  platzten  die  Röhren  sehr  oft,  beim  Oeffnen  derselben  ent- 
wickelte sich  schwefliche  Säure  in  grosser  Menge  und  neben  noch 
unverändertem  Dinitrobenzol  und  theerartigen  Massen  war  Dinitro- 
sulfobenzolsäure  in  geringer  Menge  entstanden.  — Ich  habe  nur  das 
Bariumsalz  untersucht,  welches  bei  langsamer  Kristallisation  in  grossen, 
rothen,  regulären  Octaedern  krystallisirt.  Trotz  der  damit  verbundenen 
Unbequemlichkeiten  werde  ich  doch  versuchen  die  Säure  auf  diesem 
Wege  in  grösserer  Menge  darzustellen. 


Nitrosulfobenzolsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  erhitzt.  Ganz  reine  Metanitrosulfobenzolsäure 
wurde  mit  dem  gleichen  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  und  dem 
doppelten  Vol.  concentrirter  Salpetersäure  während  14  Tagen  in 
einer  Retorte  in  gelindem  Sieden  erhalten  und  die  überdestillirte 
Salpetersäure  von  Zeit  zu  Zeit  zurückgegossen,  die  Flüssigkeit  dann 
in  einer  Schale  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Salpetersäure 
erwärmt,  der  Rückstand  mit  Kalk  von  Schwefelsäure  befreit  u.  s.  w. 

Die  freie  Säure  habe  ich  noch  nicht  untersucht.  Die  Salze 
krystallisiren  sehr  gut. 

Ammoniumsalz,  C6  H «[gfo^NH  (wasserfrei?) 

Kaliumsalz,  C6  H,  H*  O. 

Bariumsalz,  ^C6  H3  B*»  3 H,  O. 

Bleisalz,  [c6  H,  Pb,  3H,0. 


Chlorür, 

Amid, 


n „ (NO,),  Kleine,  weisse  Warzen. 
U«MMSO,Cr  Schmelzp.  97°. 

n h KN°s)>  Kurze,  gelbe  Nadeln. 

(SO,  NH,'  Schmelzp.  235°. 


Schwefelammonium  reducirt  diese  Säuue  zn 


D i am idosul fo be n z ols äure,  C6  Hs  jgo^H*>  ^H,  O, 

die  in  grossen,  rotb  gefärbten,  leicht  löslichen  Säulen  krystallisirt. 

Die  hier  beschriebene  Dinitrosnlfobenzolsänre  ist  aber  nicht  die 
einzige,  welche  bei  Behandlung  der  Metanitrosulfobenzolsäure  mit 
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Schwefelsäure  und  Salpetersäure  entsteht.  Das  ans  der  rohen  Säure 
dargestellte  Bariumsalz  giebt  zuerst  die  oben  erwähnten  Krystalle, 
während  die  Mutterlauge  ein  viel  löslicheres,  kaum  zum  Krystallisiren 
zu  bringendes  Bariumsalz  enthält.  Ich  habe  dieses  in  das  bisher 
krystallisirende  Kaliumsalz  verwandelt,  dessen  Analyse  auch  der  Zu- 
sammensetzung eines  dinitrosulfobenzolsauren  Kaliums  entsprach. 

Greifswald,  1.  April  1876. 


155.  E.  Demole:  Einwirkung  des  Broms  auf  Aethylenchlorhydrat. 

(Eingegangeu  am  2.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Eg  wird  allgemein  angenommen,  dass  dag  bei  längerer  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aethylalkohol  entstehende  Chloral  mehrere  Phasen 
durchmacht,  und  dass  in  der  ersten  Phase  Aldehyd  gebildet  wird,  der 
dann  in  Chlorprodukte  übergeht,  entweder  in  Acetal  und  Trichlor- 
acetal,  welches  durch  HCl  in  Chloral  und  Aethylchlorür  zersetzt  wird, 
oder  indem  es  direkt  3 Wasserstoffatome  gegen  3 Chloratome  aus- 
wechselt. Mit  dem  Brom  muss  sich  die  Reaction  ähnlich  verhalten. 
Wenn  also  Aethylalkohol  mit  Brom  Bromal  liefert  nach  vorhergehen- 
der Aldehydbildung,  so  fragt  es  sich,  ob  das  Chlorhydrin  auf  analoge 
Weise  mit  Brom  Monochlordibromaldehyd  giebt,  nach  vorhergehender 
Bildung  von  gechlortem  Aldehyd  oder  ob  der  geschlorte  Aldehyd, 
besonders  oxydirbar,  sich  direkt  in  Cbloressigsüure  verwandelt,  oder 
ob  endlich  die  Verbindung 

CH,  .OH 
CH,  .CI 

1 oder  2 H gegen  Br  auswechselt,  um  die  Verbindung 

CH, .OH  CH, .OH 

; oder  • 

CH.  Br.  CI  CBr,  .CI 

zu  geben,  ohne  dass  dabei  die  Alkoholgruppe  einer  Oxydation  unter- 
liegt. 

In  der  Hoffnung,  dass  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Chlorhydrin 
in  letzterem  Sinne  stattfinde,  wenigstens  theilweise  [nach  Analogie 
mit  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Dichlorhydrin  (Carius)],  habe 
ich  das  Studium  derselben  unternommen.  Obgleich  die  hierbei  erhal- 
tenen Resultate  nicht  die  erwarteten  sind , so  statte  ich  gleich  wohl 
Bericht  darüber  ab,  da  mir  dieselben  nicht  ohne  vollständiges  Interesse 
erscheinen. 

Das  angewandte  Chlorhydrin,  dessen  Siedepkt.  zwischen  128 — 131° 
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lag,  wurde  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Olyeol  darge- 
stellt >)  (Cari  us J. 

Ein  Gemisch  von  32  Grm.  Chlorhydrin  = 1 Molek.  und  50Griu. 
Brom  = 1 Molek.  weniger  14  Grm.  wurden  in  sehr  starken,  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  während  3 Stunden  auf  130 — 140°  erhitzt. 
Wird  die  Menge  Brom  vermehrt,  so  findet  man  dasselbe  unverändert 
wieder.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  zeigte  sich  ein  sehr  starker  Druck 
und  eine  beträchtliche  Entwickelung  von  HBr  und  HCl.  Die  bern- 
steingelbe Flüssigkeit  lässt  zwei  Schichten  unterscheiden,  welche  von 
einander  getrennt  wurden.  Die  untere  Schicht  wurde  sorgfältig 
3 — 4 Mal  mit  Wasser  ausgewaschen  und  das  Waschwasser  der  obern 
Schicht,  die  grösstentheils  aus  Wasser  besteht  und  bromhaltige  Körper 
aufgelöst  enthält,  beigegeben.  Dieselbe  wurde  3 Mal  mit  Aether  be- 
handelt, letzterer  abgedampft  und  nun  über  CaClj  getrocknet.  Die 
beiden  Flüssigkeiten  wurden  getrennt  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen. 


A.  Untere  in  Wasser  unlösliche  Schicht. 

Diese  Flüssigkeit  siedet  zwischen  100 — 250°,  ein  grosser  Theil 
davon  geht  aber  schon  bei  120°  über.  Nach  sehr  zahlreichen  Destil- 
lationen gelang  es  mir  eine  bei  107 — 109°  (u.  cor.)  siedende  Ver- 
bindung zu  isoliren  und  zugleich  gelangte  ich  zu  der  Ueberzeugung. 
dass  unter  100°  gar  kein  Körper  übergeht.  Diese  Verbindung(107 — 109) 
ist  chlor-  und  bromhaltig.  Die  Bestimmung  aller  Elemente  mit  Aus- 
nahme des  O führen  zu  der  Formel 


XI 

C2  H4< 

Br, 

Aethy lenchlorobromür.  Geschmack  und  Geruch  dieses  Körpers 
erinnern  an  das  Aethylencblorür , in  Alkohol  und  Aether  ist  es  sehr 
löslich,  dagegen  in  Wasser  sehr  wenig.  KHO  gibt  in  der  Kälte 
beinahe  keine  Einwirkung  aus. 


1 ) Das  Glvcol  habe  ich  nach  der  im  vorigen  Jahre  veröffentlichten  Methode 
dargestellt.  (Annalen  der  Chemie  177,  p.  56.)  Zu  gleicher  Zeit  haben  Hüfner 
nnd  Zeller  eine  Methode  zur  Darstellung  des  nämlichen  Körpers  mitgetbeilt. 
(J.  f.  prakt.  Chemie  VII,  p.  229.)  Diese  Methode,  welche  darin  besteht,  dass  man 
Aethylenbromid  mit  Wasser  und  Kaliumcarbonat  kocht,  giebt  keine  schlechten 
Resultate.  Es  ist  r.u  bedauern,  dass  die  oben  citirten  Autoren  sich  einer  als  neu 
vorgegebenen  Reaction  bedient  haben,  die  aber  schon  ziemlich  lange  bekannt  war. 
ln  der  That  gelang  es  Jellckoff  (diese  Berichte  VI,  S.  558)  Glycol  darzustellen 
beim  Erhitzen  des  MethylenbromUrs  oder  Aethylenbromürs  mit  Bleicarbonat  oder 
Bleioxyd  und  Wasser.  Der  einzige  Unterschied  zwischen  dieser  Methode  nnd  der- 
jenigen von  Hufner  und  Zeller  besteht  darin,  dass  letztere  Kaliuracarbonat  statt 
Bleicarbonat  auwandten. 
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Siedepunkt. 


C,  Ht  Bra 

130° 

Br 

* 

Ca  H4; 

107° 

CI 

Diff.  23«. 


Siedepunkt. 


Br 

C3  H4', 

107° 

'CI 

,C1 

c8  h4< 

85° 

CI 

Diff.  22*7 

Nach  dem  Abdestilliren  dieses  ersten  Körpers  bleibt  das  Thermo- 
meter lange  zwischen  115  and  160°  und  erst  nach  vielen  Destillationen 
gelingt  es  2 Verbindungen  zu  trennen,  von  denen  die  erste  bei  129 — 131° 
siedet  und  deren  Eigenschaften,  sowie  die  Bestimmungen  von  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Brom  auf  Aetbylenb  rom  ü r weisen,  ln  Wasser 
ist  dieser  Körper  unlöslich,  in  der  Kälte  unter  dem  Einfluss  von 
Alkalien  unveränderlich ; er  besitzt  daher  Eigenschaften,  die  ganz  ver- 
schieden mit  denen  des  Chlorhydrins,  dessen  Siedepunkt  beinahe  der- 
selbe ist  (128  — 130°),  sind.  Die  erhaltene  Menge  Aethylenbromürs 
ist  sehr  beträchtlich  und  grösser  als  die  des  Chlorobromürs. 

Die  zweite  Verbindung  konnte  nicht  in  einem  solchen  Grade  von 
Reinheit  isolirt  werden  wie  die  erste,  hauptsächlich  wegen  der  gerin- 
gem Vorgefundenen  Menge.  Der  Siedepunkt  blieb  constant  zwischen 
146 — 149°.  Sie  stellt  einen  dickflüssigem,  farblosen  Körper  mit  un- 
angenehm süsslichem  Geschmack  dar.  Die  Kohlen-  und  Wasserstoff- 
bestimmungen führen  zu  der  Formel  des  Bromhydrins.  Der  Kör- 
per ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  löslich  wenn  er  BrH  enthält. 
Mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  wird  er  schon  in  der  Kälte  in 
KBr  und  Aethylenoxyd  zersetzt,  mitCjH3CIO  behaudelt  erhält  man 
einen  nach  Früchten  ricbenden  Aether  (Bromacetin).  Nach  150°  ist 
das  Thermometer  rasch  über  200°  gestiegen.  Zwischen  230  — 240° 
erhält  man  einen  Körper,  der  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist  und 
es  war  daher  unmöglich  denselben  zu  reinigen.  Dieser  Körper  ist  in 
Wasser  unlöslich,  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  liefert  er  wie 
das  Brotnhydrin  KBr  und  Aethylenoxyd.  Sein  Geruch  ist  unangenehm 
und  erinnert  an  die  Bromessigsäureäther.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass 
dieser  Körper  das  Bromacetobromhydrin 

CHa  .Br 

I 

CO.OCHj 

CHa  Br 

ist,  entstanden  durch  Einwirkung  der  Bromessigsäure  auf  Bromhydrin. 
Dieses  sind  die  4 Körper  der  untern  Flüssigkeitsscbicht. 


B.  Obere  in  Wasser  lösliche  Schicht. 

Zuerst  beobachtet  man  bei  der  Destillation  nach  Abdampfen  des 
Aethers  etwas  von  den  Körpern  der  untern  Schicht,  namentlich  ein 
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wenig  Bromhydrin  und  Aefhylenbromür  mit  Wasser  und  H Br  (110  bis 
130°).  Nachdem  das  HBr-haltige  Wasser  überdestillirt  ist,  steigt  das 
Thermometer  rasch  auf  200°  und  bleibt  bei  250°.  Die  Fraction  geht 
ziemlich  leicht  von  statten.  Zwischen  200  und  210°  erhält  man  end- 
lich einen  krystallisirten  Körper,  dessen  Siedepunkt  nach  wiederholten 
Destillationen  zwischen  200  und  209°  constant  bleibt.  Dieser  Körper 
krystallieirt  beim  Erkalten  und  schmilzt  unter  100°;  er  bildet  grosse 
rbomb.,  farblose,  wenig  riechende  Krystalle,  die  sehr  zerfliesslich  und 
sehr  sauer  sind,  Diese  Säure  enthält  Brom-  Die  Analysen  ergeben 
die  Formel  der  Bromessigsäure.  Mit  Bleicarbonat  bildet  sie  ein 
in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Salz,  mit  Silbernitrat  ein  solches,  das. 
nachdem  es  mit  etwas  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und 
verbrannt,  die  Formel  CH2  BrC  O . O Ag  ergiebt.  Bei  Gegenwart 
von  Wasser  wird  das  Salz  bei  100°  zerstört  unter  Bildung  von  Ag  Br. 
Diese  Bromessigsäure  bildet  sich  in  grösster  Menge  und  ist  unter 
allen  erhaltenen  Produkten  am  beträchtlichsten.  Ungeachtet  der 
grössten  Sorgfalt,  die  ich  zur  Aufsuchung  einer  Säure  mit  niedrigerem 
Siedepunkt  (Chloressigsäure)  verwandte,  fand  ich  keine  Spur  davon. 

Die  BromessigBäure  (206  — 209)  ist  nicht  das  letzte  Destillations- 
produkt,  denn  zwischen  220  und  230°  erhält  man  noch  eine  beträcht- 
liche Menge  einer  dicken,  sehr  sauren  Flüssigkeit,  die  während  der 
Destillation  beständig  Dämpfe  von  H Br  abgiebt.  Die  ganze  Flüssig- 
keitsmenge, deren  Siedepunkt  bei  210°  beginnt,  wurde  auf  130°  er- 
hitzt und  ein  trockener  Luftstrom  durchgeleitet  (zur  Entfernung  der 
HBr),  dann  mit  Bleicarbonat  und  etwas  Wasser  gekocht.  Die  vom 
Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  HgS  behandelt,  das 
PbS  durch  Filtration  entfernt  und  sodann  das  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
bade abgedampft  und  mit  überschüssigem  Silbernitrat  versetzt,  welcher 
Sogleich  eine  reichliche  Krystallisation,  die  vollständig  in  Wrasser  lös- 
lich ist,  erzeugt  (Abwesenheit  von  AgBr).  Die  Krystalle  worden  mit 
etwas  kaltem  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  nachher  der  Analyse, 

C H Br 

welche  zu  der  Formel  des  dibromessigsauren  Silbers  qq 

führt,  unterworfen.  Kocht  man  das  Silbersalz  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  sogleich  Bromsilber  ab.  Die  Dibromessigsäure  findet  sich  im  Ver- 
hältniss  zur  Monobromessigsäure  in  kleiner  Menge.  Vergebens  habe  ich 
die  Tribromcssigsäore  gesucht  und  ich  habe  mich  von  der  Reinheit  des 
dibromessigsauren  Silbers  sogleich  überzeugen  können , nämlich  dass 
dieses  Salz  selbst  nicht  Spuren  von  tribromessigsaurem  Silber  enthielt 
und  folglich  sich  bei  der  Reaction  keine  Tribromessigsäure  gebildet  batte. 

Bei  der  Reaction,  welche,  bei  130 — 140°  (3  Std.)  zwischen 

,ci 

1 Molek.  C2  H4<  und  etwas  weniger  als  ein  Molek.  Brom  statt- 

'OH 

findet,  bilden  sich  also  folgende  Körper: 


<• 
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W asser,  H Br,  H CI, 

Bromessigsäure  und  Dibruinessigsaure, 
Aetbyleuchlorobroinür, 

Aethylenbromür, 

Bromhydrin, 

Brumacetobrombydrin  ? 

Zur  Erklärung  der  Bildung  dieser  verschiedener  Körper  habe  ich 
einige  Reactionen  gemacht,  worüber  ich  berichten  werde.  Zuerst 
nehme  ich  au,  dass  das  Brom  auf  2 Arten  auf  das  Chlorhydrin  ein- 
wirken kann,  nämlich  1)  als  Oxydationsmittel,  indem  es  der  Gruppe 
CH,  .OH  H*  wegnimmt  und  2)  als  Substitutionsmittel,  indem  es 
OH  in  der  nämlichen  Gruppe  CH®  . OH  vertritt. 

CH,  CI  CH,Cl 

i -+■  Br,  — + 2 H Br. 

CH,  .OH  C-..-0 

H 

CH,  CI  CH,  CI 

! + Br,  = • -+-  H Br  -+-  O 

CH, OH  CH,  Br 

CH, CI  CH,  CI 

; "4-0*1 

a =o  co.  oh. 

\ 

\ 

H 


Das  Cblorobromür  kann  sich  ebenfalls  sehr  wahrscheinlich  bei 
140°  bilden  mit  Hülfe  der  gebildeten  Hßr. 

CH®C1  +BrH=.CH»Cl+HO 
CH,  OH  + BrH  =*  CH,  Br  H®a 

Es  ist  ferner  möglich,  dass  sehr  concentrirte  Bromwasserstoff- 
säure  eine  andere  Wirkung  auf  das  Chlorhydrin  ausübt;  es  ist  mög- 
lich, dass  das  Chloratom  gegen  das  Bromatom  ausgetauscht  wird 
unter  Bromhydrinbildung  (letzteres  giebt  mit  H Br  bei  130°  Aethy- 
lenbromid,  wie  ich  es  gezeigt  habe,  diese  Berichte  IX,  S.  48).  Um 
mich  von  dem  Werthe  dieser  Vermuthungen  zu  überzeugen,  habe  ich 
gesucht  dieselben  praktisch  zu  realisiren. 

Wahrend  6 — 10  Stunden  habe  ich  in  einer  geschlossenen  Röhre 
ein  Gemisch  von  Chlorhydrin  (128 — 131°)  und  Brom  wasserstoffsäure 
(HBr  -+-  5H,0,  Siedepunkt  126°)  im  Verhältniss  von  1 Molek. 

,C1 

C,H*< 

OH 


zu  etwas  weniger  als  1 Molek.  reinem  HBr  auf  160 — 170°  erhitzt. 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  bemerkt  man  am  Boden  derselben  eine  dun- 
kelbraune Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  Aethylenbromür  erinnert. 

Bericht«  d.  D.  Cbera.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  38 
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Der  Inhalt  der  Röhre  wurde  mit  Wasser  destillirt,  das  im  Destillat 
abgeschiedene,  unlösliche  Oel  getrennt,  über  CaCI*  getrocknet  und 
destillirt.  Beim  Behandeln  des  Restes  des  Destillates  mit  Aether  habe 
ich  mich  überzeugt,  dass  derselbe  nur  Spuren  unlöslicher  Verbindun- 
gen, die  ich  beschreiben  werde,  enthält.  Die  Flüssigkeit  siedet  schon 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  unter  100°.  Das  Chlorhydrin  war 
sehr  rein  (128  — 131°)  und  enthielt  keinen  Aether  mehr,  die  Brom- 
wasserstoffsanre  wurde  mit  PRr,  (172 — 175)  und  Wasser  dargestellt 
und  enthielt  keinen  C S,  (zur  Bereitung  von  PBr;,  angewandt).  Diese 
flüchtige  Verbindung  konnte  also  nur  durch  Wechselwirkung  zwischen 

,C1 

H Br  und  C,H4;  entstanden  sein.  Nach  einigen  Destillationen 
'OH 

blieb  der  Siedepunkt  constant  bei  84  — 86°.  Dieselbe  giebt  beim 
Destilliren  über  CrO,  kein  Brom  aber  Chlor;  beim  Behandeln  mit 
KHO  in  der  Wärme  entwickelt  sich  ein  Gas,  das  der  Flamme  eine 
grüne  Färbung  ertheilt;  in  Wasser  ist  sie  kaum  löslich.  Die  Ana- 

CI 

lysen  ergeben  die  Formel  des  Aethylenchlorürs  C,H4  Dieser 

Körper  entsteht  in  grosser  Menge,  wenn  kleine  Menge  Bromwasser- 
stoffsäure  auf  Chlorhydrin  einwirken.  Seine  Butstehungs weise  könnte 
möglicher  Weise  erklärt  werden,  wenn  mau  beachtet,  dass  die  durch 

CH,  CI 

H Br  in  Freiheit  gesetzte  HCl  auf  ) einwirken  kann,  um  bei 

CH,  OH 

CH*  CI 

der  Temperatur  von  170°  ! zu  geben. 

CH*  CI 

Gelegentlich  werde  ich  auf  diese  Reaction,  welche  nicht  direct 
mit  dem  gegenwärtigen  Gegenstand  Zusammenhang!,  zurückkommen. 
Von  100°  stieg  das  Thermometer  auf  150°,  aber  nicht  höher.  Zwi- 
schen dieser  Temperatur  habe  ich  genau  dieselben  Produkte  erhalten 
wie  in  der  Flüssigkeit  (untere  Schicht),  die  aus  der  Einwirkung  von 
CI 

Brom  auf  C,  H4y^  resultirt,  nämlich  Chlorobromür,  Aethylenbro- 
raür  und  Bromhydrin. 

Diese  3 Körper  Anden  sich  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  im  Ver- 

Ci 

hältniss  zu  der  grossen  Menge  C,H4pj,  vor.  Aendert  man  die  Be- 
dingungen des  Versuches  und  zwar  so,  dass  man  gleiche  Moleküle 

CI 

HBr  -1-  5H,0  und  C,  H4qjj  anwendet  und  während  3 — 4 Standen 
auf  140°  erhitzt , so  bilden  sich  die  nämlichen  Körper , aber  nur  in 

ni  t>_ 

einem  andern  Verhältniss.  Die  Verbindungen  C,H4^-,j  und  C,  H4  ^ ^ 
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CI 

bilden  sich  in  geringer  Menge,  während  die  Verbindungen  CSH4 
und  Ca  H4  in  sehr  grosser  Menge  entstehen,  besonders  die  letztere. 

Diese  Thatsachen  scheinen  mir  auf  genügende  Weise  die  Gegen- 
wart der  Körper  C8H4yJ_,  C8H4  und  Cj  H4  q1^  bei  der  Einwir- 
kung des  Broms  auf  das  Chlorhydriu  zu  erklären,  obgleich  das  Chloro- 
bromür,  nach  meiner  Ansicht,  sich  durch  Substitution  von  Br  gegen 
CI 

OH  im  C*H4  bilden  kann,  wie  ich  es  bereits  weiter  oben  ge- 
sagt habe. 

Der  letzte  Versuch,  den  ich  gemacht  habe,  hatte  zum  Zweck 
mich  zu  überzeugen,  ob  HBr  bei  130 — 140°  CHjClCOOH  in 
CHaBrCO.OH  -+-  HCl  überführen  kann.  Da  unter  den  entstan- 
denen Produkten  der  Einwirkung  keine  Chloressigsäure  gefunden 
wurde,  so  muss  letztere  eine  Umwandlung  erleiden.  21  Grm.  reine 
Chloressigsäure  (185 — 187)  und  42  Grm.  HBr  -4-  5HsO  wurden 
während  3 Stunden  in  geschlossener  Röhre  auf  140 — 150°  erhitzt. 
Der  Inhalt  der  Röhre  wurde  mit  Wasser  und  Aether  behandelt, 
letzterer  abgedampft  und  die  Flüssigkeit  destillirt.  Das  Ganze  siedet 
zwischen  190  und  210°.  Neben  mehreren  Produkten,  auf  die  ich 
ein  anderes  Mal  zurückkommen  werde,  habe  ich  eine  beträchtliche 
Menge  einer  zwischen  205  — 209°  siedenden,  kein  Chlor,  wohl  aber 
Brom  enthaltenden  Säure  erhalten,  deren  Eigenschaften  und  Analysen 
zu  der  Formel  der  Bromessigsäure  führen.  'Was  die  Dibrom- 
essigsäure  betrifft,  so  weise  man,  dass  sie  aus  Brom  und  Bromessig- 
säure gebildet  wird , ihre  Gegenwart  in  den  Produkten  der  Einwir- 

,C1 

kung  des  Broms  auf  CSH4<  ist  daher  leicht  zu  erklären. 

'OH 


Die  Bildung  der  Bromessigsäure  bei  der  Reaction  des  Br  auf 


unmöglich  erklären  ohne  Annahme  der 


CH,C1 

vorhergehenden  Bildung  von  Chloraldehyd  ; . Wenn  dieser 

C=--  = 0 


H. 


Chloraldehyd  fähig  wäre,  mit  Brom  Bromsubstitutionsprodukte 


CHBrCl 

oder 

COH 


CBrsCl 

I 

COH 


zu  geben,  so  würde  mau  gewiss  diese  Produkte  bei  der  Reaction 
erhalten  und  wenn  man  dieselben  nicht  vorfindet,  so  müssen  sie  sich 


38* 
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auch  nicht  gebildet  haben  and  es  muss  der  wahrscheinlich  sehr  oxy- 
dirbare  Chloraldehyd  sogleich  in  Cbloressigsäure  übergehen. 

Ich  erinnere  daran,  dass  Pinner  (Jost.  Liebig’s  Ann.  179,  p.  21) 
in  einer  interessanten  Arbeit  über  die  Einwirkung  des  CI  und  Br  anf 
Aldehyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  gezeigt  hat,  dass  nie  Monobrom- 
oder  Monochloraldehyd  entstehen,  ebenso  wenig  wie  sich  die  ent- 
sprechenden Säuren  bilden. 

Nach  den  Resultaten  meiner  Arbeit  würden  Chlor-  oder  Brom- 
aldehyd  sogleich  in  Chlor-  oder  Bromessigsäure  verwandelt,  wenn 
erster«  sich  bilden  würden  bei  der  Einwirkung  von  CI  oder  Br 
(in  II2 O)  auf  Aldehyd,  was  eben  zu  beweisen  scheint,  dass  diese 
nicht  entstehen. 

Vevey,  30.  März  187G. 


166.  W.  Staedel:  Tetraphenyläthan  und  Tetraphenyläthylen. 

(Eingegangen  am  3.  April,  verlesen  io  der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

Vor  drei  Jahren  habe  ich  zuerst  die.  Einwirkung  des  Zinkstaubs 
anf  Benzophenon  beschrieben.  Auf  der  Wiesbadener  Naturforscher- 
versammlung tbeilte  ich  mit,  dass  ich  unter  den  Produkten  Diphenyl- 
methan  und  Tetraphenyläthylen  bestimmt  nachgewiesen  habe; 
von  einem  dritten  Körper  liess  ich  es  unentschieden,  ob  derselbe 
Tetraphenyläthan  oder  nach  der  Formel: 

C*  H5  — CH,  - - Cs  H4  - - Cg  H4  - - CH,  - - Cg  Hs 
constituirt  sei.  Dieser  letztere  liefert,  wie  ich  später  beobachtete,  bei 
der  Oxydation  Benzophenon,  ist  also  Tetraphenyläthan.  Er 
stimmt  in  seinen  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  von  Graebe1) 
und  Sagumeni2)  beschriebenen  Tetraphenyläthan  überein.. 

Wenn  jedoch  Sagumeni,  den  von  Linnemann1)  aus  einigen 
Aethern  des  Benzhydrols  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  für  Tetra- 
phenyläthan erklärt,  so  kann  ich  ihm  nicht  beistimmen,  denn  erstens 
passen  Linnemann’s  Analysen  viel  besser  auf  C,6  H,0,  also  Tetra- 
phenyläthylen, als  CS8  HJS,  zweitens  ist  die  Bildung  von  C,e  H,, 
aus  Bernsteinsäurebenzhydroläther  schwer  verständlich,  drittens  gelingt 
es,  durch  Einwirkung  wasserentziebender  Agenden,  z.  B.  P CI,  auf 
Benzhydrat  Tetraphenyläthylen  (Scbmelzp.  220°)  darzustellen.  Ich 
möchte  also  vorerst  noch  Linnemann’s  Formel  C^H,,  (oder 
C,6  Hj())  für  den  Kohlenwasserstoff  als  Benzhydrol  aufrecht  erhalten. 

')  Diese  Berichte  VIII,  S.  1055. 

*)  Diese  Berichte  IX,  S.  277. 

*)  Ann.  Ch.  Ph.  133,  S.  24. 
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Vor  einiger  Zeit  erwähnte  ich  gelegentlich1)  eine«  zweispurigen 
Phenols  ans  Diphenylmethan.  Ich  habe  nunmehr  einige  Aether  des- 
selben dargestellt  und  analysirt  und  Versuche  begonnen,  den  Körper 
zu  oxydiren,  um  Dioxybenzophenon  zu  erhalten.  Dieselben  sind  län- 
gere Zeit  liegen  gebliebeu,  sollen  aber  nun  wieder  von  Neuem  auf- 
genommen worden  und  möchte  ich  mir  durch  diese  Notiz  nur  die 
Priorität  wahren. 

Tübingen,  neues  chemisches  Laboratorium,  März  1876. 


157.  W.  Staedel  und  L.  Rügheimer:  Ueber  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Chloracetylbenzol. 

(kingegangen  am  3.  April,  verlesen  in  der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

Das  Verhalten  einiger  Ketone  gegen  Ammoniak  liess  vermutben, 
dass  bei  Einwirkung  dieses  Körpers  auf  Chiorsubstitutionsprodukte  der 
Ketone  nicht  nur  ein  Ersatz  des  Ci  durch  NU,,  sondern,  unter  geeig- 
neten Bedingungen,  auch  ein  Austritt  des  Sauerstoffs  der  Carbonyl- 
gruppe  zu  bewirken  wäre.  Zur  Bestätigung  dieser  Vermuthung  stell- 
ten wir  einige  Versuche  mit  Chloracetylbenzol, 

C,  Hs  - - CO  - - CH,  CI, 

an.  Mit  grösster  Leichtigkeit  wird  dieses  von  Ammoniak  angegriffen. 
Wässeriges  NH3  wirkt  in  der  Kälte  langsam,  rascher  in  der  Siede- 
hitze ein,  während  alkoholisches  NHS  auch  in  der  Kälte  in  kurzer 
Zeit  eine  vollständige  Zersetzung  bewirkt.  Kocht  man  Chloracetyl- 
benzol mit  wässerigem  NH,  etwa  eine  Stunde  lang,  oder  erhitzt  man 
es  damit  in  zugeschmolzenem  Rohre  auf  circa  140 — 150°,  so  wird  es 
in  einer  tief  rothe  bis  rothbraune,  beim  Erkalten  vollkommen  erstar- 
rende Flüssigkeit  verwandelt;  alles  Chlor  ist  dann  als  Salmiak  in  der 
■wässerigen  Lösung.  Aus  diesem  rothen  Produkte  lassen  sich  durch 
Aether  zwei  neue  Verbindungen  gewinnen;  die  Erstere  bleibt  als  in 
Aether  unlöslich  zurück,  wenn  man  dasselbe  eine  kurze  Zeit  mit  Aether 
iu  Berührung  lässt,  die  Letztere  scheidet  sich  langsam  aus  der  rothen 
ätherischen  Lösung  aus.  Der  ersten  Verbindung  kommt  nach  meh- 
reren Analysen  die  Formel  C8  H7  N zu.  Die  letztere  ist  noch  nicht 
analysirt. 

C8  H7  N entsteht  immer  nur  in  kleiner  Menge;  wir  erhielten  aus 
15  Grm.  Chloracetylbenzol  circa  1.2  Grm.  desselben.  Es  ist  in  Was- 
ser unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CSs,  Benzol  und  Eisessig 
in  der  Kälte  sehr  schwer  lösslich.  Aus  heissem  Eisessig,  sowie  aus 
kochendem  Alkohol  lässt  es  sich  leicht  in  schönen,  farblosen,  seide- 

*)  Diese  Berichte  VII,  8.  1481. 
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glänzenden,  getackten  Blättchen  erhalten,  die  als  Conglomerate  brei- 
ter, spitzer  Nadeln  erscheinen.  Es  schmilzt  bei  194 — 195°  and  subli- 
mirt  in  prachtvoll  perlmatterglänzenden  Blättchen.  In  heisser  con- 
centrirter  Salzsäure  löst  es  sich  auf,  wird  aber  theilweise  beim  Er- 
kalten, vollständig  beim  Verdönnen  dieser  Lösang  mit  Wasser  wieder 
krystallisirt  oder  krystallinisch  abgeschieden.  Diese  dem  Indol  isomere 
und  wohl  den  Vertreter  einer  neuen  Klasse  von  Stickstoffverbindungen 
(wenn  vom  Indol,  als  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  untersucht,  ab- 
gesehen wird)  repräsentirende  Verbindung  betrachten  wir  nach  der 
Formel : 

C„  H.  — C — CH, 

NX  / 
x\  / 

N 

constituirt.  Ihre  Bildung  aus  Chloracetylbenzol  ist  leicht  verständlich. 

Die  zweite  Verbindung,  allem  Anscheine  nach  das  primäre  Produkt 
Cs  H5  COCH,NHj, 

entsteht  reichlicher  bei  Einwirkung  alkoholischen  Ammoniaks  auf 
Chloracetylbenzol  in  der  Kälte.  Sie  krystallisirt  leicht  in  langen  Säu- 
len oder  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  CS,  und  Aceton,  schmilzt  bei  89°  und  scheint  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  zu  sein.  Concentrirte  Salzsäure  löst  sie  auf, 
lässt  sie  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  fallen. 

Wir  beabsichtigen,  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  andere 
gechlorte  Ketone  zu  untersuchen  und  behalten  uns  weitere  Mittheilun- 
gen vor. 

Tübingen,  neues  chemisches  Laboratorium,  März  1876. 


158.  0.  Wallach:  Bemerkung. 

Zu  der  vorhergehenden  Abhandlung  bemerke  ich,  dass  mich  in 
Gemeinschaft  mit  Hrn.  Dyckerbof,  ganz  dieselbe  Untersuchung  be- 
schäftigt hat. 

Die  Umsetzung  des  Monochloracetophenon  mit  Aminen  erfolgt 
ungemein  leicht.  Am  zweckmässigsten  erwies  es  sich,  um  die  Um- 
setzung mit  Ammoniak  zu  bewerkstelligen,  das  Chlorid  in  alkoholi- 
schem Ammoniak  zu  lösen  und  einige  Zeit  in  verschlossenen  Gefässen 
sich  selbst  zu  überlassen.  Schon  nach  einigen  Stunden  setzen  sich 
an  den  Gefässwänden  Salmiakkrystalle  ab.  Der  neu  gebildete  Körper 
kann  schliesslich  durch  Ausfällen  mit  Wasser  gewonnen  und  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol-Aether  gereinigt  werden;  er  krystallisirt 
dann  in  filzigen  Nadeln. 
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159.  Robert  Schiff:  Ueber  Aldehydadditionsprodukte. 

(Zweite  Mittheilung.) 

(Eingegangen  am  7.  April;  verl.  in  <ler  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 


Verbindungen  von  A ldehyd  am  moniak  und  Senfölen. 


Der  Zweck  der  hier  zu  beschreibenden  Versuche  war,  auf  experi- 
mentellem Wege  die  allgemein  angenommene  Formel 

CH  j 

; ,o  h 

Ci  H 
'NH; 


für  das  Aldehydammoniak  zu  beweisen ; die  erhaltenen  Reactionen 
waren  jedoch  zu  complicirter  Natur,  um  die  völlige  Erreichung  meines 
Zieles  zu  ermöglichen. 

Vor  allen  Dingen  erschien  es  mir  von  Wichtigkeit,  die  Existenz 
der  NH,- Gruppe  sicher  zu  stellen  und  dazu  bot  sich  mir  folgender 
einfacher  Weg. 

Ans  den  schönen  Arbeiten  über  die  Senfoie,  welche  wir  besonders 
A.  W.  Rofmann  und  Weith  verdanken,  geht  hervor,  dass  diese 
Körperklasse  ein  grosses  Bestreben  hat,  sich  mit  anderen  Atomcom- 
plexen  direct  zu  verbinden.  Es  ist  dies  hauptsächlich  der  Fall  mit 
Ammoniak,  primären  Aminen,  Amidobenzoesäure,  überhaupt  mit  Pro- 
dukten, welche  die  NHä- Gruppe  enthalten.  Die  Reaction  ist  stets 
eine  sehr  glatte,  indem  sich  ein  substituirter  Sulfoharnstoff  bildet; 


H 

~N~C6H5  ,nc6hs 

d- -s  + c6h5nhs  ==  cds 

'NC6H5 

H 


Bekannt  mit  der  Verbindungsfähigkeit  der  Senföle,  mit  der  NH,- 
Gruppe,  lag  es  nahe  zu  versuchen,  durch  diese  Reaction  die  Amid- 
gruppe im  Aldehydammoniak  nachzuweisen,  indem  man  dasselbe  ein- 
fach mit  einem  Senföl  zusammenbrachte.  Die  hierbei  zu  erwartende 
Reaction  war  folgende: 

„"NC,h4  ?h5h  ,nhc6h5 

C=  -+-  c;  NH,  =-  C-  s 0H 

H 'NH-  -c  H CH* 


Es  wäre  dieser  Körper  als  ein  Oxäthylphenylsulfobarnstoff  zu 
bezeichnen  gewesen,  in  welchem  man  nur  auf  irgend  eine  Weise  das 
Hydroxyl  nachzuweisen  gehabt  hätte,  um  einen  ziemlich  sicheren 
Schluss  auf  die  Constitution  des  Aldebydammoniaks  ziehen  zu  können. 

Dieser  Körper  hat  sich  auch  wahrscheinlich  gebildet,  jedoch  es 
blieb  hierbei  die  Reaction  nicht  stehen,  so  dass  nicht  dieses  Produkt, 
sondern  vielmehr  eines  seiner  Derivate  erhalten  wurde. 
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Vor  versuche. 

Allylsenföl.  Ein  Molekül  Senföl  und  ein  Molekül  Aldehyd- 
ammoniak  wurden  in  alkoholischer  Lösung  zusammengegeben  und 
auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Beim  Erkalten  schied  sich 
eine  gewisse  Menge  eines  weissen  Körpers  aus,  da  jedoch  noch  über- 
schüssiges Senföl  vorhanden  war,  wurde  das  Kölbchen  wieder  auf 
das  Wasserbad  gesetzt,  um  die  Reaction  zn  vollenden.  Es  hatte 
beim  Erwärmen  durchaus  keine  Gasentwickelung  stattgefunden.  Als 
das  Abgeschiedene  sich  wieder  gelöst  hatte  und  eine  kleine  Menge 
des  Alkohols  verdunstet  war,  nahm  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrothe 
Färbung  an  und  wurde  dickflüssig.  Beim  Erkalten  krystallisirte  nichts 
mehr  aus;  selbst  starke  Abkühlung  war  ohne  Einfluss.  Durch  Zusatz 
von  ziemlich  concentrirter  Salzsäure  oder  durch  Einleiten  von  gas- 
förmiger Säure,  konnten  Krystalle  eines  organischen  Salzes  erhalten 
werden,  in  dem  Falle  nämlich,  dass  jede  Erwärmung  vermieden  wor- 
den war,  sonst  erhielt  man  nur  Salmiak. 

Bei  Anwendung  von  Chloroform  als  Lösungsmittel  wurden  die- 
selben Erscheinungen  beobachtet,  es  wurde  jedoch  bemerkt,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  alkalisch  reagirende  Wassertropfen 
ansammelten.  Auch  war  ein  leichter  Ammoniakgeruch  wahrnehmbar. 

Phenylsenföl.  Die  Versuche  mit  diesem  gaben  Resultate, 
welche  den  beim  Allylsenföl  erhaltenen  völlig  analog  waren. 

Die  Lösung  der  beiden  Iugredenzien  wurde  ganz  gelinde  erwärmt 
und  hierauf  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Bei  Anwendung 
von  Chloroform  war  Ammoniakgeruch  schwach  bemerkbar,  während 
sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Wassertropfen  ansammelten. 
Nach  der  Verflüchtigung  des  Lösungsmittels  war  stets  eine  verhält- 
nissmässig  bedeutende  Menge  Senföl  überschüssig,  welches  einen 
weissen  krystallischen  Körper,  das  Endprodukt  der  Reaction,  durch- 
drängte. Um  das  Verhältniss  der  auf  einander  reagirenden  Mengen 
kennen  zu  lernen,  wurden  einige  quantitative  Versuche  angestellt: 

1.  Ein  Molekül  Aldehydammoniak, 

- - Senfol, 

in  alkoholischer  Lösung  erwärmt  gaben: 

Ueberschuss  an  Senföl.  Reaction  der  Flüssigkeit  neutral. 
Ausbeute  ungenügend. 

2.  Zwei  Moleküle  Aldehydammoniak. 

Ein  Molekül  Senföl  in  alkoholischer  Lösung  erwärmt  ergaben: 
Abwesenheit  freien  Senföls.  Alkalische  Reaction  der 
Flüssigkeit.  Ausbeute  fast  quantitativ. 

Nahm  man  bei  der  Reaction  Ammoniak- Abspaltung  an,  worin 
ich  durch  den  auftretenden  Ammoniakgeruch  bestärkt  wurde,  so  waren 
diese  Erscheinungen  leicht  erklärlich.  Denn  da  eich  aus  dem  Ver- 
suche ergiebt,  dass  das  Reactionsverhältniss  zwei  Moleküle  Aldehyd- 
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ammoniak  auf  ein  Molekül  Senfol  ist,  so  musste  bei  dem  Versuche 
No.  I das  freiwerdende  Ammoniak  vom  überschüssigen  Senföl  absorbirt 
werden,  indem  sich  Phenyltbiosinnamin  bildete  and  die  Reaction  der 
Flüssigkeit  neutral  wurde. 

Im  zweiten  Falle  hingegen  war  alles  Senföl  aufgebraucht,  so  dass 
das  entbundene  und  im  Alkohol  gelöste  Ammoniak  die  alkalische 
Reaction  hervorrufen  musste. 

Einwirkung  von  Aldebydammoniak  auf  Phenylsenföl. 

Ein  Molekül  Phenylsenföl  und  zwei  Moleküle  Aldebydammoniak 
wurden  in  absolut  alkoholischer  Lösung  zusammengebracht  und  auf 
dem  Wasserbad  erwärmt.  Es  ist  dabei  wohl  darauf  zu  achten,  dass 
die  Menge  des  Lösungsmittels  eine  nicht  zu  geringe  sei,  widrigenfalls 
der  Versuch  häufig  missglückt,  indem  sich  ein  brauner,  höchst  unange- 
nehmer Syrup  bildet,  der  nicht  mehr  zum  Krvstallisiren  gebracht 
werden  kann.  Ist  aber  die  Reaction  in  einem  bedeutenden  Alkohol- 
quantum vor  sich  gegangen,  so  erstarrt  beim  Erkalten  die  ganze  Masse 
zu  einem  Krystallbrei , der  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen 
wurde.  Durch  einige  Krystallisationen  aus  siedendem  Weingeist  erhält 
man  schöne  weisse,  silberglänzende  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei 
148°  liegt.  Beim  Schmelzen  zersetzt  sich  die  Substanz  unter  Braun- 
färbung und  starker  Gasentwickelung.  . 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 


I. 

n. 

c 

57.53 

57.26 

H 

7.05 

6.95 

N 

15.30 

— 

S 

14.42 

— 

Hiernach  entspricht  der  Körper  der  Formel: 

^18  «31  ^5  Oj  bj, 

wofür  sich  berechnet: 

C 57.27  pCt. 

H 6.72  - 

N 15.18  - 

S 13.89  - 

Die  Bildung  eines  Körpers  von  der  empirischen  Zusammensetzung: 

Cjj  «81  ^5  Oj  Sj 

ist  verständlich,  wenn  man  die,  auf  experimentellem  Wege,  gemachten 
Erfahrungen  zusammenhilt. 

Bei  der  Reaction  war  beobachtet: 

1.  dass  die  Einwirkung  zwischen  zwei  Molekülen  Aldehyd- 
ammonik  und  einem  Molekül  Senföl  erfolge; 

2.  dass  Ammoniak  abgespalten  werde; 
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3.  dass  Wasser  sich  ausscheide,  wie  dies  der  eigens  zu  diesem 
Zwecke  angestellte  Versuch  in  Chloroformlösung  nachweist, 
indem  sich  auf  der  Flüssigkeit  bei  der  Reaction  Wassertropfen 
alkalischer  Reaction  (von  NH,  herrührend)  abgeschieden 
hatten. 

Man  hätte  sonach: 

2 Mol.  Aldehydammoniak  = C4  H14  N,  O, 

1 Mol.  Phenylsenföl  =C,  Hs  N S 

Cj  j H|9  N 3 Oy  S 

minus  Wasser  Hy  O 

c,  , h,7n,o  S“ 

Würden  nun  zwei  Moleküle  dieses  Körpers  unter  Ammoniakab- 
spaltung zusammentreten,  so  erhielte  man: 

2 mal  Ct , H, , N,  O S = C,,H,4NäO,  S, 

minus  NH,  = H,  N • 

C,y  H„  Nj  Oy  Sy 

Selbstverständlich  ist  es  sehr  schwierig  die  atomistiscbe  Consti- 
tutionsformel eines  Moleküls,  von  so  complicirter  Zusammensetzung 
festzustellen  und  muss  man  sich  daher  vorerst  mit  Hypothesen  be- 
gnügen. Ebenso  ist  es  unstatthaft  von  der  Bildung  dieser  Verbindung 
einen  Rückschluss  auf  die  Strnctur  des  Aldehydammoniak  ziehen  zu 
wollen,  obschon  die  Existenz  der  NHy-Gruppe,  durch  die  Verbindungs- 
fähigkeit mit  den  Senfölen,  bedeutend  wahrscheinlicher  gemacht  wird. 

Höchst  naheliegend  ist  es,  meine  Körper  mit  der  Reaction  in 
Verbindung  zu  bringen,  welche  Nen cki •)  seinerzeit,  bei  Einwirkung 
von  Aldehydammoniak  auf  Sulfobarnstoff,  entdeckte. 

Dieselbe  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

NH,  CH, 

C;-S  -4-2  | 0H=NH,+H,0  + 

NHy  C'  H 

'NHy 

während  die  von  mir  beobachteten  Körper  sich  vielleicht  nach  einer 
diesar  ähnlichen  Gleichung  bilden. 

, 'N C6  Hj  CH, 

2 C^ -S  -4-  2 : -OH  = 

C;— H 

'NH, 


*)  Diese  Berichte  VII,  162. 


= 2HaO  -4-  NH, 


,C,  H,  O' 


C:-S  CSI 
\\  'NC,  H4 


H« 


NH, 


NC,  H4 

C:*‘:S  -4-  NH, 

'NC,  H4 
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Diese  Gleichung  drückt  ebenfalls  die  Bildungsweise  der  Allyl- 
and  Aethyl  Verbindung  aus,  je  nachdem  man  die  Gruppe  Cg  Hs  durch 
C,  H5  oder  C,  H,  ersetzt. 

Da  dag  Molekül  meiner  Verbindungen  noch  Sauerstoff  enthält, 
so  interessirte  es  mich  zu  erfahren,  ob  derselbe  einer  Hydroxylgruppe, 
wie  sie  im  Aldehydammoniak  wahrscheinlich  ist,  angehöre,  jedoch 
gaben  mir  die  angestellten  Experimente  hierüber  keinen  Aufschluss. 

Man  könnte  wohl  diese  Verbindungen  durch  folgende,  freilich 
noch  nicht  bewiesene  Formel  ausdrücken,  welche  mit  Bildungsweisen 
und  Reactionen  in  völligem  Einklang  steht. 

-OH 

ch, 

/N<  ,H 

c-:  ,s  'C6hs 

''NH  -CH  -CH, 

I 

NH 

I 

NH-  -CH-  CH3 
C;-'"S  u 

N\  -H 

'C^ CH3 

OH 

Löslichkeiten: 

kalt.  wann. 


Wasser 

kaum 

ziemlich 

Alkohol 

schwach 

gut 

Aether 

nicht 

sehr  wenig 

Schwefelkohlenstoff 

wenig 

wenig 

Benzol 

nicht 

fast  nicht 

Chloroform 

gut 

sehr  gut 

Die  Substanz  wird  in  der  Kälte  von  verdünnten  Säuren  nicht 
angegriffen.  Damit  erwärmt,  tritt  sogleich  starke  Aldehydentwicklung 
ein.  Ebenso  wirken  concentrirte  Säuren  und  Alkalilösungen.  Auch 
schon  siedendes  Wasser  zersetzt  sie,  obschon  sehr  langsam.  Auf  der 
Zunge  hat  sie  einen  sehr  intensiv  bittern  Geschmack,  welcher  mit  dem 
des  schwefelsauren  Chinins  täuschende  Aebnlichkeit  hat. 

Da  die  Substanz  gegen  Säuren  so  unbeständig  ist,  so  liess  sich 
voraussehen,  dass  es  schwierig  sein  werde,  Salze  darzustellen.  Nur 
mit  Salzsäure  lässt  sich  eine  Verbindung  erzielen  und  zwar,  wenn 
man  die  gasförmige  Säure  in  eine  kalt  gehaltene  Chloroformlösung 
des  Körpers  leitet.  Das  Salz  fällt  alsdann  sogleich  als  weisse  Gallerte. 
Es  um  zu  krystallisiren  gelingt  nicht;  dass  das  Produkt  ein  H Cl- 
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Salz  sei,  geht  daraus  hervor,  dass  es  sich  durch  Zusatz  von  Ag  NO  -, 
völlig  seines  Chlorgehalts  berauben  lässt. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  längere  Zeit  auf  150°  im  zugeschmol- 
zenen  Rohre  erhitzt,  liefert  das  Phenylsenfoel-Aldelydammoniak  als 
gasförmige  Produkte:  Aldelyd,  Hs  S und  CO,,  während  im  Rückstände 
Salmiak  und  Anilin  nachgewiesen  wurden. 

Einwirkung  von  Ace  tanhydrid. 

Bildung  von  Acetylphenylthiosinnamin. 

Trägt  man  die  Krystalle  der  Phenylverbindung  in  einen  Ueber- 
schuss  von  auf  dem  Wasserbade  erhitzten  Acetanbydrids  ein,  so  lösen 
sich  dieselben  rasch  in  der  Flüssigkeit  anf,  welche  hiebei  eine  dunkel- 
rothe  Färbung  annimmt. 

Während  der  ganzen  Dauer  der  Reaction  war  der  Geruch  nach 
Aldehyd  bemerkbar,  so  dass  es  also  von  vornherein  unwahrscheinlich 
war,  auf  diesem  Wege  zu  einem  directen  Derivate  der  angewandten 
Substanz  zu  gelangen. 

Beim  Erkalten  schied  sich  aus  der  Lösung  eine  grosse  Menge 
wohl  ausgebildeter  Krystalle  ab  und  die  von  denselben  abgegosseue 
Mutterlauge  gab  auf  Zusatz  von  heissem  Wasser  eine  weitere  mit  der 
ersten  identische  Krystallisation.  Das  so  erhaltene  Produkt  wurde 
mit  heissem  Wasser  gewaschen,  um  alles  Acetanhydrid  zu  zersetzen 
und  die  dabei  gebildete  Essigsäure  zu  entfernen.  Hierauf  krystallisirte 
ich  die  Substauz  mehrmals  aus  heissem  Alkohol  um,  woraus  es  in 
prachtvoll  irisirenden,  perlmutterartigen  Blättchen  erhalten  wird. 

Die  gereinigten  Krystalle  schmolzen  bei  173°,  ohne  sich  dabei 
zu  zersetzen. 

Nach  dem  Verlauf  der  Reaction  war  zu  vermuthen,  dass  sich 
unter  Aldehydabspaltung  das  Acethylphenyltbiosinnamin  gebildet  habe, 
auch  hat  die  Analyse,  wie  folgt  diese  Voraussetzung  bestätigt. 

Die  Formel 

,H 


N; 

'C. 

h5 

C.  rS 

= c9 

H,„  N,  OS 

H 

n; 

Cs 

H3  O 

verlangt 

gefunden 
T.  11. 

c 

55.67 

55.40 

55.36 

n 

5.15 

5.26 

5.07 

N 

14.44 

— 

— 

S 

8.25 

— 

— 
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Die  Substanz  bildet,  wie  erwähnt,  schöne  weisse  Blätter,  welche 
in  Eisessig,  Aetber  and  Chloroform  sehr  leicht,  in  Alkohol  hingegen 
etwas  schwerer  löslich  sind.  Von  kaltem  Wasser  werden  sie  fast 
gar  nicht,  von  kochendem  nur  sehr  wenig  aufgenommen. 

Bei  Einwirkung  von  P Br,  auf  die  ursprüngliche  Verbindung  er- 
hielt ich  zwar  ein  Bromür,  jedoch  war  dasselbe  so  harziger  und  schwie- 
riger Natur,  dass  ich  mich  nicht  weiter  damit  beschäftigen  konnte. 


Einwirkung  von  Aide  hy  d am  inon  iak  auf  Allylsenföl. 

Zwei  Moleküle  Aldehydammoniak  und  ein  Molekül  Allylsenföl 
werden  in  alkoholischer  Lösung  zusammengebracht  und  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Beim  Erkalten  schied  sich  eine  weisse  Krystallmasse 
aus,  die,  oftmals  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  in  schönen, 
weissen  Nadeln  anschiesst,  deren  Schmelzpunkt  bei  107  bis  108°  liegt 
Es  findet  bei  dieser  Temperatur  keine  Zersetzung  statt,  dieselbe  tritt 
aber  bei  150°  unter  Braunfärbung  und  Gasentwicklung  ein. 

Die  Substanz  ist  analog  mit  der  oben  beschriebenen  Phenylver- 
bindung zusammengesetzt,  es  kommt  ihr  daher  folgende  Formel  zu: 


NH,  i — CI6  H31  Nj  S3  Oj. 


Berechnet. 

Gefunden. 

c 

49  35 

49.30 

H 

7.97 

8.12 

N 

17.99 

— 

S 

16.45 

— 

Der  Körper  ist  in  Alkohol,  Chloroform,  heissem  Wasser  leicht 
löslich,  weniger  in  kaltem  Wasser.  Ein  Versuch,  ihn  aus  Wasser 
umzukrystallisiren,  welcher  Weg,  bei  einer  Probe  mit  ganz  geringer 
Menge  Substanz,  gute  Resultate  geliefert  hatte,  missglückte  völlig  und 
führte  zum  Verluste  der  ganzen  angewandten  Portion.  Die  Lösung 
färbte  sich  beim  Erwärmen  unter  Aufwallen  rothgelb  und  hinterliess 
beim  Verdunsten  einen  Syrup,  auf  welchen  ich  sogleich  näher  zurück- 
kommen werde.  Ein  ähnliches  Phänomen  habe  ich  bei  der  Phenyl- 
verbindung zu  erwähnen  Gelegenheit  gehabt. 

Dos  Allylprodukt  ist  im  Allgemeinen  unbeständiger  als  das  ent- 
sprechende Phenylderivat.  Schon  bei  langem  Kochen  in  verdünnter 
alkoholischer  Lösung  entwickelt  sich  etwas  Aldehyd  und  macht  sich 
Ammoniakgeruch  bemerkbar.  In  derselben  Richtung,  nur  bedeutend 
rascher,  wird  es  von  Alkalien  und  Säuren  in  der  Wärme  zersetzt. 
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Beim  Einleiten  von  Saksäuregas  in  die  abgekühlte  Chloroform- 
lösuug  desselben  erhält  man,  in  der  oben  beschriebenen  Weise,  ein 
unbeständiges,  salzsaures  Salz  in  kleinen,  weissen,  mikroskopischen 
Nadeln. 

Beim  Erhitzen  mit  concentriter  Salzsäure  im  zugeschmokenen 
Rohre  erhielt  ich  die  erwarteten  Produkte.  Es  war  das  Allylamin 
leicht  an  seinem  charakteristischen  Oeruch  und  an  seiner  Eigenschaft, 
Metallsake  zu  fallen,  zu  erkennen. 

Ich  gehe  nun  auf  die  Untersuchung  des  vorhin  erwähnten  rotben 
Syrups  zurück,  welcher  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhalten 
worden  war. 

Derselbe  wurde  in  zwei  Theile  getheilt.  Die  eine  Hälfte  völlig 
sich  selbst  überlassen  und  die  andere  mit  halb  concentrirter  Salzsäure 
versetzt. 

Ueber  Nacht  hatte  sich  in  letzterer  Portion  eine  hübsche  Krvstal- 
lisation,  bestehend  aus  weissen  Nadeln,  gebildet.  Dieselben  wurden 
abfiltrirt  mit  Alkohol  und  Aether,  worin  sie  jedoch  etwas  löslich  sind, 
rasch  ausgewaschen  und  zum  Behufe  einer  Chlorbestimmung  getrock- 
net. Die  getrocknete  und  abgewogene  Substanz  wurde  in  warmem 
Wasser  gelöst,  salpetersaures  Silber  zugesetzt  und  der  entstandene 
Niederschlag  von  Chlorsilber  abfiltrirt  und  weiter  bestimmt.  Ich  er- 
so  15.62  pCt.  Chlor.  Aus  dem,  in  der  Wärme  klaren  Filtrate  schied 
sich  beim  Erkalten  eine  prachtvolle  weigse  Rrystallisation  eines  Silber- 
doppelsalzes ab.  Dasselbe  bestand  aus  schön  ausgebildeten  Nadeln, 
welche  sich  aus  Wasser  leicht  umkrystallisiren  Hessen  und  sich  im 
trockenen  Zustande  sehr  licbtbeständig  erwiesen.  Beim  Erhitzen  zer- 
setzt sich  der  Körper  rasch,  fast  stürmisch  und  lässt  Schwefelsilber 
zurück.  Dieses  Verhalten  wurde  zur  Analyse  benutzt. 

0.2645  Gramm  Substanz  hinterliessen: 

0.1129  - Schwefelsilber, 

entsprechend  37.2  pCt.  Silber. 

Vor  längerer  Zeit  haben  Löwig  und  Weidmann1)  eine  Silber- 
verbindung des  Allylthiosinamins  dargestellt,  deren  Formel: 

C4  H8N,S  -+-  AgNO, 

37.76  pCt.  Silber  verlangt,  so  dass  ich,  da  überdies  die  von  jenen 
Autoren  angegebenen  Eigenschaften  völlig  mit  den  von  mir  beobach- 
teten übereinstimmen,  sicher  sein  konnte,  die  gleiche  Verbindung 
unter  Händen  zu  haben. 

Obschon  das  salzsaure  Allylthiosinamin  23.27  pCt.  Chlor  verlangt 
und  ich  nur  15.62  pCt.  gefunden  habe,  so  ist  die  von  mir  analysirte 
Verbindung  dennoch  als  dieses  Salz  anzusprechen;  denn  Will1)  hat 


»)  Umelin,  V,  227. 
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in  seiner  oben  angeführten  Abhandlung  nachgewiesen,  dass  eine  warme, 
wässerige  Lösung  von  Thiosinnamin  reichlich  frisch  gefälltes  Chlor- 
silber auflöst.  Daher  ist  es  wohl  nicht  zu  verwundern,  wepn  ich, 
anstatt  23.27  pCt.  Chlor,  nur  15.62  pCt.  nachweisen  konnte. 

Die  Bildung  von  Allythiosinnamin , durch  Zersetzung  der  Allyl- 
verbindung, hat  jedoch  auf  einem  anderen  Wege  eine  viel  sicherere 
und  unzweideutigere  Bestätigung  noch  aufzuweisen. 

Der,  wie  vorn  angegeben,  sich  selbst  überlassene  Theil  des  rothen 
rothen  Syrups  batte,  nach  ungefähr  einmonatlichem  Stehen,  eine  dicke 
Krystallkruste  auf  dem  Boden  des  Gefässes  abgesetzt,  welche  sich  als 
verschieden  von  der  ursprünglichen  Verbindung  erwies.  Die  Krystalle 
wurden  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  nmkrystallisirt, 
woraus  sie  in  prachtvoll  ausgebildeten,  weissen  bis  farblosen  rhombi- 
schen Säulen  erhalten  wurden.  Sie  zeigten  einen  Schmelzpnnkt  von 
74  Grad  und  hatten  überhaupt  alle  Eigenschaften  des  bekannten 
Allylthiosinnamins. 

Die  Formel  C«  H8  Na  S 


verlangt 

gefunden. 

c 

41.38 

41.60 

H 

6.89 

7.12 

N 

24.14 

S 

27.59. 

Es  spaltet  sich  sonach  das  Additionsprodukt  von  Aldehydammo- 
niak und  Allylsenföl,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Thiosinnamin, 
Aldehyd  und  Ammoniak. 


Einwirkung  von  Aldehydammoniak  auf  Aethylsenföl. 

Der  in  analoger  ^Veise,  mit  den  schon  beschriebenen  Produkten, 
erhaltene  Körper,  zeichnet  sich  vor  denselben  durch  seine  ausser- 
ordentlich grosse  Krystallisirfähigkeit  aus.  Er  bildet  schöne,  silber- 
glänzende Nadeln,  die  bei  118 — 119°,  ohne  Zersetzung,  schmelzen. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  ihre  Zusammensetzung,  derjenigen  der 
schon  erwähnten  Verbindungen,  analog  ist. 

Die  Formel 


+ nh3 


▼erlangt. 

C 46.03  pCt. 

H 8.49 

NSO  45.48. 


gefunden 

46.30 

8.50 
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Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  heissem  Was- 
ser leicht  löslich,  etwas  weniger  in  kaltem  Wasser.  Sie  verhält  sich 
in  allen  Stücken  analog  mit  den  oben  beschriebenen  Gliedern  der- 
selben Reihe. 

Versuche,  welche  ich  anstellte,  durch  Addition  von  Hydroxylamin 
an  Senföle  einen  Oxysulfoharnstoff  zu  erhalten,  gaben  bis  jetzt  kein 
befriedigendes  Resultat.  Bemerkenswerth  ist  es  jedoch,  dass  bei  Ein- 
wirkung einer  alkoholischen  Lösung  freien  Hydroxylamins  auf  ein 
Senlöl,  bei  der  geringsten  Erwärmung  sieb  aller  Schwefel  des  Senföls 
als  solcher  in  schönen  Spiessen  absebeidet.  Es  scheint  hier  das  Hy- 
droxylamin ähnlich  wie  das  Jod  in  der  Hofmann’schen  Reaction  auf 
die  Senföle  einzuwirken. 

Soeben  bin  ich  mit  dem  Studium  der  Einwirkung  von  Aldebyd- 
ammoniak  auf  Cyanamid  beschäftigt,  indem  ich  nach  Analogie  meiner 
und  Nencki’s  Versuche  erwarte,  dass  ein  Körper  von  der  Formel 


CN 
'N  H, 


folgendes  Reactionsprodukt  gebe: 


CN 

''Nr  :CH-  - CH, 

während  hingegen  eine  Verbindung  von  der  Structur 

iNH 

cc 

' tNH 

dieses  geben  sollte 

/OH 

,N  - -C( CH, 

C', ' 'H 

'H 

N — Cr CII, 

'OH 

Ich  hoffe  hierüber  bald  berichten  zu  können. 


Zürich,  April  1876. 


160.  E.  Ullrich  und  H.  v.  Perger:  Ueber  Anthrajcanthinaänre. 

(Kingegaugen  am  8.  April,  verlesen  in  der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

Die  letzte  Mittheilung  der  HH.  E.  Schunk  nnd  H.  Römer  über 
Isoanthraflavinsäure  (diese  Berichte  IX,  S.  379)  giebt  uns  Anlass  in 
kurzen  Zügen  die  von  uns  aufgefundene  Anthraxanthinsäure  mit  der 
Anthraflavinsäure  und  der  neuen  Isoanthraflavinsäure  nach  Angabe 
der  citirten  Mittheilung  zu  vergleichen : 
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].  jinthraßavintäurt. 

1.  Kry stal lisirt  aus  wässeri- 
gem A lkohol  ohne  Krystall- 
wtsser. 

2.  In  Eisessig  schwerer  als 
in  Alkohol  löslich. 


II  Isonnlhrnflm’in- 
säure. 

1-  Hit  Krystallwas- 
ser. 

2.  Gleichfalls. 


3.  K ry stal lisirt  aas  Alkohol  3. 
in  Nadeln. 


Langen,  glänzen 
den  Nadeln. 


4.  ln  Benzol  and  Actber') 
fast  unlöslich. 


4.  Gleichfalls. 


5. 

6. 


In  conc, Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  löslich. 

In  kaltem  Barytwasser  un- 
löslich. 


5.  Mit  tiefrother 
Farbe  löslich.1 

6.  Leicht  löslich. 


7.  In  kaltem  Kalkwasser 
schwer,  in  heissem  noch 
weniger  löslich. 

8.  In  alkoholischer  Blci- 
znckerlös.  leicht  löslich. 

3.  Ans  der  Lösung  des  Ra- 
riumsalzes  scheidet  Koh- 
lensäure die  Säure  aus, 
bei  Kochen  bildet  sich 
wieder  das  Sali. 

10.  Die  Lösung  in  Alkali- 
hydroxyden gelbroth. 


7.  Leicht  löslich. 


8.  Gleichfalls. 

9.  Gleichfalls. 


10.  Tiefroth. 


III.  Anthranmt  hinsäure. 
1.  Ohne  Krystallwasser. 


2.  Gleichfalls,  in  kaltem  Eis- 
essig unlöslich,  selbst  bei 
Siedhitze  schwer.  In  kal- 
tem Alkohol  schwer  lös- 
lich, in  beissetn  leichter. 

3.  Aus  beissetn  Alkohol  in 
goldglänzenden , kleinen 
Nadeln  beim  Erkalten  der 
Lösung  fallend. 

4.  In  Benzol  unlöslich , in 
Aether  löslich,  leichter 
als  in  kaltem  Alkohol. 

5.  Mit  rot  her  Farbe  löslich. 

6.  Fast  unlöslich,  ln  beissetn 
Barytwasser  löslich,  beim 
Erkalten  krystallisirt  das 
Salz  in  rotbbrannen  Na- 
deln aus.  Die  ainmoni- 
akalischc  Lösung  der 
Säure  wird  durch  Baryt- 
wasser total  zersetzt  und 
gefällt»). 

7.  ln  kaltem  Kalkwassor  sehr 
wenig  löslich,  in  beissem 
noch  schwerer. 

8 In  der  Kälte  sehr  wenig 
löslich. 

9.  Gleichfalls. 


10.  Schön  gelbroth, nach 
kurzem  Stehen  nicht  zu 
sehr  verdünnter  Lösungen 
krystallisirt  bei  Uelier- 
schussdes  Alkalis  das  Salz 
in  prächtig  orangen 
bischromsänrerotbeu, 
filzigen  Nadeln.  Bei 
gelingender  Concentration 
gclatinirt  infolge  dessen 
fürralicbdie  l.ösungt’fren- 
mingsmethode).  Das  reiuo 
Notronsalz  ist  leicht  urn- 
znkrystallisiren ; in  Alko- 
hol löslich,  kann  es  durch 
Aether  daraus  schön  kry- 
stallisirt werden. 


')  Diese  Berichte  IV,  Seite  859,  Zolle  29  v.  o.  gilt  in  der  Mittheilung  des 
Hm.  E.  Scbunk  die  AnthraHavinsiture  als  in  Aether  löslich. 

»)  Ueberschnsa  an  Rarrtwasscr  bedingt  die  Unlöslichkeit ; da*  reine  Barytsais 
ist  leichter  ISstich. 


Berichte  «1.  I).  Ctiem.  (ieselluchHfi.  Jthr|(.  IX. 


39 
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III.  Anthraxanthinsäure. 

11.  Bei  Luftzutritt  im  Robr 
erhitzt,  zersetzt  sich  eiD 
Theil,  der  Rest  subiimirt 
in  prächtig  irisidirenden, 
gelben  Blättchen. 

12.  Ebenso. 

13.  Konnte  bisher  auf 
keine  Art  durch 
Schmelzen  mit  Aetz- 
natron  verwandelt 
werden. 

14.  Neben  reinem  Isopur- 
purin  (Neuroth  der  Ali- 
zarinfabrik:  Przibram  u. 
Comp.)  aufgefunden. 

15.  Bisher  nur  unter  be- 
stimmten Verhältnissen 
der  Sulfirung  che- 
misch reinen  Anthra- 
ebinons  erhalten. 

Aus  vorstehender  Tabelle  ergiebt  sich  die  Verschiedenheit  der 
drei  Säuren,  insoweit  als  ihre  Eigenschaften  derzeit  bekannt  sind,  und 
wir  glauben  durch  diesen  Vergleich  am  besten  die  Verdächtigung 
zurfickgewiesen  zu  haben,  welche  die  HH.  E.  Schunk  und  H.  Römer 
in  oben  citirter  Mittheilung  auszusprechen  für  nöthig  fanden,  als  hätte 
ihre  vorläufige  Notiz  uns  erst  Anlass  zu  unserer  Arbeit  geboten. 

Wenn  wir  bisher  keine  Eigenschaften  der  Anthraxanthinsäure 
mitgetheilt  haben,  so  geschah  es  aus  dem  in  unserem  Schreiben  d.  d. 
13.  Januar  an  die  chemische  Gesellschaft  zu  Berlin  angeführten 
Grunde,  demzufolge  wir  eine  Abhandlung  über  den  Gegenstand 
sammt  Präparaten  und  Rohstoff  Um.  Prof.  Rosenstiehl  zur  Publi- 
cation  und  detaillirten  Studium  übersendet  hatten,  dem  wir  weitere 
Mittheilung  Vorbehalten. 

Wenn  wir  nach  der  vorläufigen  Mittheilung  über  die  Isoantbra- 
flavinsäure  uns  bemüssigt  fühlten,  unsere  Auffindung  der  chemischen 
Gesellschaft  mitzutbeilen  und  durch  Mitsendung  von  Präparaten  die- 
selbe zu  bestätigen,  so  thaten  wir  dies  im  vollen  Bewusstsein,  seit 
Monaten  den  Körper  ( Anthraxanthinsäure)  zu  kennen;  leider  hatten 
wir  unterlassen,  durch  „vorläufige  Notiz“  das  Terrain  zu  occupiren. 

Die  Eigenschaften,  welche  in  der  ersten  Angabe  über  Anthra- 
flavin-  und  Isoanthraflavinsäure  enthalten  sind,  dififeriren  in  einzelnen 
Fällen  mit  jenen,  die  wir  bei  der  Anthraxanthinsäure  fanden,  trotz- 
dem glaubten  wir  eher  die  Identität  der  beiden  letztgenannten  an- 
nehmen zu  sollen,  weil  die  Löslichkeitsverhältnisse  bezüglich  Baryt- 
und  Kalkwassers,  nicht  allein  für  die  Annahme  des  gegenseitigen 

')  Auerbach,  Antliracen  und  Derivate.  Schunk,  Antraäavinaänre  Proc. 
Lit.  and  l’hil.  Soc.  1871.  C.  Licbermanu,  diese  Berichte  V,  S.  868. 


/.  Anlhraflavinsäure . 

11.  Subiimirt  in  Nadeln  oder 
Blättchen  mit  gleicher 
Farbe. 


12.  Färbt  Beizen  nicht  an. 

13.  Durch  Schmelzen  mit 
Aetznatron:  Alizarin '). 


II.  Isvanthraflavin- 


saure. 

11.  Ebenso. 


12.  Ebenso. 

13.  Durch  Schmel- 
zen ein  Produkt 
von  rothvioletter 
Farbe. 


14.  Gewinnbar  aus  dem  Ali- 1 14.  Ebenso.  (Marke 
zarin  des  Bändels.  f.,Rothsticb'‘(?). 


15.  Von  der  Sultirungs- 
methode  reinen  Authra- 
chinons  unabhängig. 


15.  Ebenso. 
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Falles  bestimmend  sein  konnten,  nnd  die  wichtige  Lösangsreaction 
in  Alkalien  noch  keine  Erwähnung  gefunden  hatte. 

Königsberg  bei  Eger,  4.  April  1876. 


161.  F.  Kessler:  Vorlesungsversuch:  Objective  Darstellung  des 
Sonnenspectrums. 

(Eingegangen  am  9.  April;  vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Die  zur  objectiven  Darstellung  des  Spectrums  gebräuchliche  Ein- 
richtung, das  aus  dem  Spalt  eines  Helioetaten  oder  einer  electrischen 
Lampe  austretende  Lichtband  durch  ein  oder  mehrere  Schwefelkohlen- 
stoffprismen  zu  zerstreuen  und  als  Spectrum  durch  eine  Linse  auf  eine 
weisse  Fläche  zu  projiciren,  lässt  sich,  sofern  zur  Erzielung  deutlicher 
Bilder  ohnehin  ein  Sammelapparat  erforderlich  ist,  mit  Vortheil  dahin 
abändern,  dass  man  die  Linse  durch  einen  Hohlspiegel  ersetzt  und 
mittelst  dieses  die  Strahlen,  nachdem  sie  das  Prisma  oder  die  Prismen 
passirt  haben,  ein  zweites  Mal  in  umgekehrter  Richtung  durch  die- 
selben Prismen  auf  die  Fläche,  in  welcher  sich  der  Spalt  befindet, 
zurücksendet.  Man  spart  auf  diese  Weise  die  Hälfte  der  Prismen 
oder  erlangt  mit  einer  gegebenen  Anzahl  derselben  den  doppelten  Effect. 

Die  beifolgende  Zeichnung  Fig.  1 giebt  in  nat.  Grösse  die  von 
mir  vorläufig  mit  einem  Prisma  für  das  Sonnenspectrum  getroffene 
Vorrichtung. 

In  einer  das  helle  Zimmer  L mit  dem  dunklen  Zimmer  0 ver- 
bindenden Thüre  ist  der  Spalt  F eingelassen  und  ist  die  nach  dem 
dunklen  Zimmer  gekehrte  Fläche  auf  beiden  Seiten  des  Spalts  mit 
nassem  Papier  belegt.  Den  von  einem  Heliostat  in  der  Richtung  HF 
in  das  dankte  Zimmer  eintretenden  Strahlen  wird  vorerst  der  Hohl- 
spiegel S,  dessen  Radius  etwa  1 Meter  beträgt,  so  entgegengekehrt, 
dass  unmittelbar  neben  dem  Spalt  ein  scharfes  und  ihm  gleich  grosses 
Bild  entsteht;  sodann  setzt  man  das  Prisma  P vor  den  Spiegel  und 
bringt  dasselbe  mittelst  des  nunmehr  seitlich  gehaltenen  Spiegels  auf 
das  Minimum  der  Ablenkung;  endlich  wird  der  Spiegel,  wie  die 
Zeichnung  angiebt,  so  gerichtet,  dass  das  Spectrum  auf  beiden  Seiten 
des  Spalts  erscheint.  Durch  kleine  Aenderungen  in  der  Winkellage 
des  Spectrums  wie  auch  des  Spiegels  gelingt  es  leicht,  beliebige  Theile 
des  Spectrums  zur  Deckung  mit  dem  Spalt,  dagegen  andere  zur  grössten 
Deutlichkeit  zu  bringen,  so  dass  die  stellenweise  Unterbrechung  des 
Spectrums  durch  den  Spalt  kaum  in  Betracht  kommt.  Das  Spectrum 
hat  bei  den  angegebenen  Dimensionen  von  Fraunhofer  B bis  II 
eine  Länge  von  etwa  26  Cm.  und  erscheinen  beispielsweise  die  drei 
Hauptlinien  der  Gruppe  b für  sechs  bis  acht  nebenstehende  Personen 
vollkommen  getrennt  — selbst  wenn,  wie  hier  der  Fall,  die  Ränder 
des  Spalts  aus  freier  Hand  gefeilt  und  der  Spiegel  ein  gewöhnlicher 

33* 
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mit  Amalgam  belegter  sogenannter  Rasirspiegel  war.  Ist  man  im 
Stande,  letzteren  durch  einen  guten,  doppelt  soviel  Licht  reflectirenden 
Silberspiegel  zu  ersetzen,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  man  auch  dessen 
Radius,  also  die  Länge  des  Spectrums  verdoppeln  kann,  um  so  die 
Erscheinung  einer  grösseren  Menge  von  Personen  gleichzeitig  zu  zeigen. 

Bei  einer  solchen  Aufstellung  kann  man  auch,  da  der  Ort,  wo 
das  Spectrum  erscheint,  derselbe  bleibt,  die  Zerstreuungsfähigkeit  ver- 
schiedener Prismen  und  Prismensysteme  unmittelbar  nach  einander 
vergleichen  und  den  Zuhörern  veranschaulichen.  Setze  ich  z.  B.  den 
mittleren  Theil  eines  funfprismigen  grossen  Hofmann’schen  Spectroa- 
kops  a vision  directe  an  die  Stelle  des  Schwefelkohlenstoffprismas, 
und  bringe  die  optische  Axe  des  Spiegels  wieder  in  die  Verlängerung 
von  HF,  so  erlangt  der  Raum  von  Fraunhofer  D bis  Ende  b eine 
Lange  von  6 Cm. , während  dieselbe  Entfernung  bei  dem  Schwefel- 
kohlenstoffprisma von  60°  nur  5 Cm.  betrug.  Die  grosse  Differenz 
in  der  relativen  Helligkeit  der  verschiedenen  Farben  (das  Violett  bei 
den  nach  dem  Amici'schen  Princip  construirten  Spectroskopen  ist 
nämlich  sehr  schwach)  fällt  sofort  in  die  Augen  u.  s.  w. 

Eine  noch  compendiösere  Form  des  ganzeu  Apparates  ist  Fig.  2 
ein  Prisma  ABC  von  30°  brechendem  Winkel,  dessen  Hinterfläche  BC 
sphärisch  geschliffen  und  mit  Spiegelbelegung  versehen  ist.  Fig.  2 erläutert 
auch  ohne  Beschreibung  diese  Form,  deren  Wirkung  allerdings  nur  äqui- 
valent der  eines  Prismas  von  60°  unter  gewöhnlichen  Umständen  ist. 


Wenn  der  Versuch,  wie  hier,  in  einem  unvollständig  verdunkelten 
Zimmer  angestellt  wird  (sonst  verrauthlich  nich  t),  nimmt  die  Erkenn- 
barkeit der  dunklen  Linien  im  violetten  Theile  des  Spectrums  erheb- 
lich zu.  sobald  man  das  Spectrum  durch  ein  nicht  zu  dunkel  gefärbtes 
Coballglas  betrachtet. 

Bochum,  im  April  1876. 
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162.  F.  Beilstein  und  A,  Kurbatow:  Ueber  Tetrachlorbenzol. 

(Eingegangen  um  8.  April.) 

Werden  im  Benzol  2,  3 oder  4 Atome  Wasserstoff  durch  einerlei 
Substanz  vertreten,  so  lassen  sieb  je  3 Isomere  vorberseben,  welche 
man  zweckmässig  ais  symmetrisch,  unsymmetrisch  und  beu ach- 
bart  gruppirt  definiren  kann. 

Symmetrisch.  Unsymmetrisch.  Benachbart. 

Biderivat  1,  4 1,  3 1,  2 

Triderivat  1,  3,  5 1,  3,  4 1,  2,  3 

Tetraderivat  1,  2,  4,  5 1,  3,  4,  5 1,  2,  3,  4. 

Von  den  Tetradori va ten  des  Benzols  ist  nur  das  unsymme- 
trische Tetrabrombenzol  (Schmelzp.  98°)  genau  untersucht.  Die 
Constitution  des  gewöhnlichen  Tetrachlorbeuzols  (Schmelzp.  139°) 
ist  unbekannt,  über  das  entsprechende  Tetrabrom benzol  gehen  die 
Angaben  weit  auseinander  (Schmelzp.  137 — 140°  und  160°).  Wir 
haben  das  unsymmetrische  T e t r ach lo r be nzol  aus  dem  gewöhnlichen 
Tricbloranilin  (2,  3,  5;  NH2  bei  1)  dargestellt,  in  derselben  Weise 
wie  C6  Hj  Br4  (Schmelzp.  98°)  aus  dreifach  gebromtem  Anilin  be- 
reitet wurde.  Wir  erhielten  zunächst  das  salpetersaure  Diazosalz 

c6  H j CI,  Na  . N 03, 

fällten  dies  mit  Platincblorid  und  zerlegten  den  Niederschlag  durch 
Glühen  mit  Soda. 

Das  unsymmetrische  Tetrachlorbenzol  krystallisirt  aus 
Alkohol,  in  welchem  es  schwer  löslich  ist,  in  farblosen  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  50—51°  und  siedet  bei  246°  (Thermometer  in  Dampf). 
In  C6  Hg  löst  es  sich  leicht,  noch  leichter  in  Ligroin  oder  Schwefel- 
kohlenstoff. Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert 
es  C6  HCI4  (NOa),  das  in  Nadeln  anschiesst,  sich  leicht  in  CSj,  C6  H6 
und  heissem  Alkohol  löst  uud  bei  20 — 22°  schmilzt. 

Das  gewöhnliche  Tetrachlorbenzol  bat  sich  als  symme- 
trisch constituirt  erwiesen.  Wir  erhielten  es  nämlich  ans  dem  Tri- 
chloranilin  (vom  Schmelzp.  94 — 95°),  das  durch  Nitriren  und  Re- 
duciren  aus  dem  gewöhnlichen  (u  asymmetrischen)!’ richlorbenzol 
entsteht.  Man  bat  nämlich: 

CI  CI  CI  CI 

f'N  NO*/'',  Cif'"  'i 

i i i i I i i i 

V'ci  \,-'ci  V'ci  \/ci 

Cl  CI  CI  CI 

Trichlorbenzol  Schmelzp.  58°.  Scbmp-  94 — 95°.  Scbmp.  137 — 138°. 

(Schmelz,  lfl*.) 

Dass  dem  Trichlornitrobenzol  (Schmelzp.  58°)  wirklich  die 
Constitution  zukommt,  haben  wir  auf  folgende  Weise  ausser  Zweifel 
gesetzt.  Wir  erhitzten  dasselbe  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
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200°,  wodurch  Dichlornitroani  lin  entstand.  Letzteres  mit  kaltem 
Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystal- 
lisiren  aus  C6  H6  lange,  rothe  Nadeln  vom  Scbmelzp.  171°.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  C6Hg,  fast  gar  nicht  in  CSa  oder 
Ligroin.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  und  wird  aus  der 
Lösung  durch  Wasser  gefällt. 

Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  lieferte  ans 
das  Dichlornitroanilin  nitrirtes  Orthodichlorbenzol  (Scbmelzp. 
43°).  Diesen  Körper  haben  wir  schon  früher  beim  Nitriren  von  Di- 
chlorbenzol  erhalten  and  seine  Constitution  festgestellt.  Zur  völligen 
Sicherstellung  haben  wir  das  C6  Hs  Clj(NOj)  in  Dichloranilin 
(Schmelzp.  71.5°)  übergefuhrt  und  dessen  Acetylderivat  (Schmelzp. 
121°)  dargestellt.  Es  ist  also: 

Ct  NH* 

NO*f'\  NOV'\,  NO*'  ''  v 

i,  .Ja  .'Ci  v .ici 

\ / \s  \/ 

CI  CI  CI 

Scbmelzp.  58°.  Scbmelzp.  171°.  Scbmelzp.  43°. 

Für  das  synthetisch  bereitete  symmetrische  Tetracblorben- 
zol  fanden  wir  den  Schmelzpunkt:  137 — 138°  und  Siedepunkt:  243 
bis  246°  (Therm.  im  Dampf).  Das  daraus  erhaltene  Nitroderivat 
CÄ  HClg  (NO»)  schmolz  bei  98°.  Jungfleisch  giebt  folgende  Zah- 
len: 139°  und  240°,  sowie  99°. 

Einen  höchst  charakteristischen  Unterschied  zeigen  beide  Tetra- 
chlorbenzole in  ihrem  Verhalten  gegen  Salpetersäure.  Erhitzt  man 
sie  nämlich  damit,  behufs  Nitrirung,  so  liefert  das  symmetrische 
Tetrachlorbenzol  ansehnliche  Mengen  von  Chloranil.  Das  un- 
symmetrische giebt  so  keine  Spur  Chloranil.  Eis  ist  dies  ein  neuer 
Beweis  für  die  Para-Stellung  der  Sauerstoffatome  im  Chinon. 

O CI 

C1/'\C1  Clr''-,C1  j 

ciy/ti  crw;ci  ci\/ci 
o ci 

Schmelzp.  137 — 138°.  Chlorsnil.  Schmelzp.  50—51®. 

Es  erübrigt  noch,  das  benachbarte  Tri-  und  Tetrachlorbenzol 
darzustellen.  Wir  haben  zu  diesem  Zweck  einen  Weg  eingeschlagen, 
der  uns  in  sehr  einfacher  Weise  das  gesuchte  Trichlorbenzol 
(Schmelzp.  53 — 54°)  gab.  Wir  zweifeln  daher  nicht,  dass  uns  schon 
in  nächster  Zeit  die  gesuchte  Verbindung  zu  Gebote  stehen  wird. 
Damit  sind  aber  sämmtlicbe  Chlorderivate,  welche  das  Benzol 
zu  liefern  im  Stande  ist,  bekannt 

St.  Petersburg,  den  24.  März/5.  April  1876. 


Digitized  by  Google 


581 


Correspondeiiz. 

163.  H.  Schiff,  au«  Florenz,  den  4.  April  1876. 

Anschliessend  an  frühere  Mittheilungen  (vergl  Berichte  VIII,  p.  905) 
bespricht  G.  ßellucci  (Gazz.  chitn.)  nun  ausführlicher  die  Beobach- 
tungen, welche  von  ihm  und  von  Anderen  über  die  Bildung  von  Ozon 
bei  Verstaubung  von  Wasser  gemacht  worden  sind.  Er  bestätigt, 
dass  Wasser,  worin  feste  Substanzen  gelöst  enthalten  sind,  bei  seiner 
Verst&ubung  mehr  Ozon  erzeugt,  als  reines  Wasser.  So  beobachtete 
man  auch  stärkeren  Ozongehalt  bei  starken  Seewinden,  welche  Salz- 
wassertröpfchen (und  in  Folge  der  Verdampfung  derselben  auch  Salz- 
theilchen)  bis  tief  ins  Binnenland  führen.  Er  stellt  die  auf  diesen 
Gegenstand  sich  beziehenden  Beobachtungen  zusammen,  und  bei  der 
Discussion  der  Ursache  der  durch  Verstäobung  von  Wasser  bewirkten 
Ozonbildung,  eliminirt  er  zuvörderst  den  etwaigen  Einfluss  der  blossen 
Aenderung  der  Aggregatform  und  kommt  zu  dem  Schluss,  jede  Ozon- 
bildung sei  eine  Folge  der  Reibung  zwischen  den  Wassertheilcben 
und  sie  lasse  sich  wahrscheinlich  auf  durch  diese  Reibung  erzeugte 
Elektricität  zurückführen.  Beimengung  von  Salztbeilchen  erhöhe  die 
Reibung  und  bewirke  daher  eine  vermehrte  Ozonbildung. 

A.  Mercadante  (Gazz.  chim.)  beobachtet,  dass  Gummi  an  den 
Wänden  der  Pflanzenzelle  und  Stärkemehl  im  Innern  derselben,  sich 
fast  gleichzeitig  bilden.  Wenn  nun  auch  später  das  Gummi  an  Masse 
zunehme,  während  die  Menge  des  Stärkemehls  sich  vermindere,  so 
verwandele  sich  letzteres  doch  nicht  in  ersteres.  Es  entstehe  vielmehr 
lösliches  Stärkemehl,  welches  dann  zu  Zwecken  der  Pflanzenernährong 
verbraucht  werde.  — Derselbe  bat  in  Graminacun  während  des 
Keimprocesses,  und  in  verschiedenen  Phasen  desselben,  kein  Leucin 
aufflnden  können.  Er  glaubt  daraus  schliessen  zu  dürfen , dass  die 
Eiweisssubstanz  von  Laguminosensamen,  welche  beim  Keimen  Leucin 
entstehen  lassen , von  derjenigen  der  Graminaceen  chemisch  ver- 
schieden sei. 

Im  Anschluss  an  frühere  Versuche  von  Lippmann  und  Lou- 
gu inine  über  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Chlorobenzol  haben 
Paternö  und  Spica  Zinkäthyl  auf  Cumylcblorür  wirken  lassen, 
welches  letztere  tropfenweise  in  das  stark  abgekühlte  Zinkätbyl  ein- 
geführt  wurde.  Das  Produkt  enthält  einen  Kohlenwasserstoff 

C3H«  \ C‘H’ 

° H i CH3 . C3  Hs, 

welcher  als  Propylisop’ropylbenzol  zu  betrachten  ist.  Dieser 
Körper  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  bei  205  — 208°.  Zugleich 
entstehen  höher  siedende  Condensalionsprodukte. 


Digitized  by  Google 


582 


F.  Sestini  (Gazz.  chim.)  erhält  Santonsnureäther 
C»5  H>9  (Cs  Hs)04, 

indem  er  Silbersantonat  am  Rückflusskühler  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl sieden  lässt,  das  Jodäthyl  abdestillirt  und  den  Rückstand  mit 
Aether  auszieht.  Der  Aether  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  eine  abgekühlte  alkoholische  Lösung  von  Santon- 
säure;  in  letzterem  Falle  ist  aber  die  Aetherification  weniger  voll- 
ständig und  die  Reinigung  schwieriger.  Die  Verbindung  krystallisirt 
aus  Aether  in  Prismen,  welche  bei  88  — 89°  schmelzen  und  sich  beim 
Kochen  mit  nur  4procentiger  Natronlauge  unter  Rückbildung  der 
Säure  zersetzen.  Der  Aether  löst  sich  in  kalter,  fast  concentrirter 
Salpetersäure  langsam  auf  und  Zusatz  von  Wasser  scheidet  nach 
1 bis  2 Stunden  den  Aether  fast  unverändert  ab;  nach  20  bis  30 
Stunden  findet  sich  ein  beträchtlicher  Theil  des  Aethers,  unter  Ab- 
scheidung von  Santonsäure,  zersetzt. 

W.  Koerner  (Gazz.  chim.)  hat  Veratrinsäure  mit  über- 
schüssigem Kalihydrat  geschmolzen  und  dabei  Protocatecbusäure 
erhalten.  Beim  Erhitzen  von  Veratrinsäure  mit  Jodwasserstoff  auf 
150 — 160°  erhielt  er  ausserdem  noch  eine  geringe  Menge  von  Methyl- 
protocatechusäure  und  reichliche  Mengen  von  Jodmethyl.  Veratrin- 
säure ist  hiernach  Dimethy lprotocatechusäure 

, O . CH’ 

C6  H3  ’ O.  CH3 
I CO . OH 


und  das  daraus  bei  der  trockeuen  Destillation,  unter  Abgabe  von  CO1, 
entstehende  Veratrol  ist  Dimethy  lpyroc  atechin 


C6  H* 


O.CH’ 
O.  Cll3. 


Koerner  hat  aufs  Neue  die  Dimcthylcatechusäure  aus  Catechusäure 
dargestellt  und  das  gereinigte,  bei  179°. 5 schmelzende  Produkt  in 
der  That  mit  Varatrinsäure  identisch  befunden.  Durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  und  Kalihydrat  auf  eine  Lösung  von  Protocatecbusäure 
in  Methylalkohol  wurde  zunächst  Methylveratrat  erhalten,  welches  bei 
58°  schmilzt  und  durch  verdünnte  Kalilauge  leicht  verseift  wird. 
Weder  Veratrinsäure  noch  Veratrol  gaben  Färbung  mit  Eisencblorid. 
Wenn  Koelle  bei  der  Destillation  seiner  Dimethylprotocatechusäure 
ein  einsenfärbendes  Produkt  erhalten  habe,  so  könne  dies  davon  her- 
rühren, dass  seine  Säure  ein  Monomethylderivat  enthalten  habe,  oder 
auch  wohl  davon,  dass  unter  gewissen  Verhältnissen,  das  Veratrol 


C6  H4  | 


O.CH3 

O.CH3 


etwa  in  die  isomere  Verbindung 

i CH3 
C«  H3  O H 

r O.CH3 
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überzugehen  vermöge.  Untersuchungen  bezüglich  einer  solchen  Um- 
wandlung sind  im  Gange,  ebenso  Untersuchungen  über  die  Isomerien 
der  Veratrinsäure,  namentlich  über  die  entsprechenden  Derivate  der 
Oxysalicylsäuren. 

Einzelne  bei  den  bisherigen  Arbeiten  über  Benzoldisulfosäure 
sich  ergebende  Widersprüche  finden,  nach  Koerner  und  Monselise 
(Gazz.  chim.),  ihre  Erklärung  darin,  dass  die  untersuchte  Verbindung 
zwei  isomere  enthält,  deren  Trennung  ihnen  jetzt  gelungen  ist.  Das 
Rohprodukt  wurde  aus  Benzol  und  überschüssiger  rauchender  Schwefel- 
säure bei  200—245°  erhalten;  aus  diesem  wurden  zunächst  die  Kalk- 
salze und  dann  die  Kaliumsalze  dargestellt.  Das  Hauptprodukt  ist 
die  a-Benzoldisulfosäure  C®  (80*H)H  (SO’H)  H*,  entsprechend  der 
Isophtalsäure  und  dem  Resorcin  *).  Die  fi-Säure 
C«  (SOs  H)  H*  (SO5  H)  H*, 

entsprechend  der  Terephtalsäure  und  dem  Hydrochinon,  bildet  nur 
einen  relativ  geringen  Antheil  der  Rohmasse  und  ihre  Menge  nimmt 
etwas  zu,  wenn  man  die  Schwefelsäure  auf  das  Benzol  länger  und 
bei  höherer  Temperatur  einwirken  lässt.  Die  beiden  Kaliumsalze 
müssen  mechanisch  getrennt  werden.  Das  a-Salz  bildet  grosse  wohl- 
ausgebildete  Prismen,  das  0-Salz  dagegen  dünne,  etwas  gefärbte  Blätt- 
chen von  unregelmässiger  Form.  Beide  Salze  haben  indessen  die 
gleiche  Zusammensetzung  C®  H4  S*  O®  K*  •+•  H*0.  Die  aus  den 
Kaliumsalzen  durch  überschüssige  Schwefelsäure  abgeschiedenen  und 
durch  Alkohol  ausgezogenen  freien  Säuren  sind  sehr  zerfliesslicbe, 
krystallinische  Massen. 

Durch  Sättigung  wurde  bereitet: 

Aus  der  a-Säure: 

Das  Barytsalz  C®  H4  S*0®  Ba  -4-  2H1  O.  Grosse  Prismen,  wo- 
von 100  Th.  Wasser  bei  100°  44.24  Th.  lösen. 

Das  Bleisalz  C®  H4  S*  O®  Pb  -+-  2H*  O,  dem  vorigen  sehr  ähn- 
äbnlich;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  26°  86.2  Th.  entwässerten  Salzes. 

Das  Natronsalz  C®  H4  S’  O®  Na2  -+-4H*0;  farblose  Nadeln. 

Das  Kupfersalz  C®  H4  S*  O®  Cu  ■+■  6H*  O;  blaue  Nadeln.  Beide, 
sowie  auch  das  Cadmiumsalz,  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich  und 
schwierig  wohl  krystallisirt  zu  erhalten. 

Aus  der  ^-Säure: 

Das  Barytsalz  C®  H 4 S*  O®  Ba -+-  Hs  O.  Krystallkrusten,  viel 
weniger  löslich  als  das  a-Salz.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  100°  nur 
7.19  entwässerten  Salzes. 

Das  Bleisalz  C*  H4  Ss  O®  Pb  -+-  H*  O.  Warzenförmig  vereinigte 
Körner,  von  welchen  100  Th.  Wasser  bei  26°  24.9  Th.  lösen. 


*)  Die  üblichen  Bezeichnungen  Meta  und  Para  für  die  o-  und  ^-Reihe  sind 
in  der  ganzen  Abhandlung  mit  einer  gewissen  Absichtlichkeit  vermieden. 

39  ** 
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100  Th.  Wasser  lösen  ferner  bei  100°  105.7  Th.  des  entwässerten 
a-Kaliumsalzes,  dagegen  nur  66.6  Th.  des  ^-Salzes. 

Die  entsprechenden  Dicyanbenzole  G6  H4  (CN)S  wurden  durch 
Destillation  der  Kaliumsalze  mit  Ferrocyankalium  oder  mit  Cyaukalium 
erhalten.  Das  bei  156"  schmelzende  «-Dicyanür  lieferte  mit  Kalibydrat 
Isophtalsäure,  das  bei  222°  schmelzende  fl -Dicyanür  dagegen  Tere- 
phtalsäure. 

Die  Kaliumsalze  mit  PCI5  behandelt,  liefern  die  entsprechenden 
Dichlorüre  C6  H4  (SO*  Cl)s,  welche  letzteren  durch  concentrirtes 
Ammoniak  in  die  beiden  Diamide  C6  H4  (S  0*  . N Ha)*  umgewandelt 
werden. 

«-Dichlorür,  grosse  farblose,  bei  63"  schmelzende  Prismen. 

ff-Dichlorür,  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  131". 

«-Diamid,  der  Benzoesäure  ähnliche,  bei  220"  schmelzende  Nadeln. 

Die  Reduction  der  Dichlorüre  mittelst  Zinn-  und  Salzsäure  führte 
zu  den  zwei  isomeren  Tbiophenolen  C"  H4  (SH)*. 

u-Dithiophenol  (Tbioresorcin) , nadelige  Krystallmasse,  bei  27". 1 
schmelzend  und  bei  245"  destillirend. 

ff-Dithiophenol  (Thiohydrochinon).  Sechsseitige  Täfelchen,  welche 
bei  98"  schmelzen. 

Das  a-Dithiophenol,  sowie  das  entsprechende  Dichlorür,  siud  mit 
den  von  Pazschke  (1870)  beschriebenen  Verbindungen  identisch. 

Beide  Kaliumsalze,  oberhalb  230"  mit  Kali  geschmolzen,  liefern 
das  Resorcin,  so  dass  man  annehmen  muss,  das  der  fl-Säure  ent- 
sprechende Hydrochinon  verwandle  sich  bei  der  hohen  Temperatur  in 
das  isomere  Resorcin. 

Um  Jodkalium  von  kleinen  Mengen  von  Kaliumjodat  zu  befreien, 
genügt  es,  nach  einer  Angabe  von  D.  Vitali,  die  Jodkaliumlösung 
unter  Zusatz  von  etwas  Jodwasserstolfsäure  zur  Krystallisation  abzu- 
dampfen. Das  abgeschiedene  Jod  verliücbtigt  sich  mit  den  Wasser- 
dämpfen. Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Kaliumjodat  sei  es 
geeignet,  das  abgeschiedene  Jod  mittelst  Schwefelkohlenstoff  auszu- 
scbütteln. 

Zur  Darstellung  von  Phenylsuifoharn Stoff  ist  es  durchaus 
uicht  nöthig,  wie  Pb.  de  Clermont  verfährt  (vgl.  diese  Berichte  LX. 
446),  Ammoniumsulfocyanat  mit  Aniliuchlorhydrat  umzusetzen.  Ihr 
Correspoudeut  hat  bereits  vor  längerer  Zeit  gezeigt  (Annalen  148, 
S.  338),  dass  Phenylsulfoharnstoff  bequemer  und  directer  durch  Auf- 
lösen von  Ammoniumsulfocyanat  in  kochendem  Anilin  erhalten  wird. 
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164.  Titelübersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

Berg-  and  Hüttenmännische  Zeitung  von  ß.  Kerl  und 
F.  Wimmer. 

Jahrgang  1876.  (No.  9 — 12.) 

Gurlt.  Ueber  Darlington’s  Abteuf bohrgestell. 

S a 1 i s b u r y.  Petroleum-Eisenhohofen. 

W i 1 c k e.  Planrostfeuerung  für  Dampfkessel. 

Müller-Fichet’s  Gasfeuerung. 

Davis1  Fangvorrichtung  bei  der  Grubenförderung. 

Bo  wen ’s  Seilverbindung. 

Orsat's  Apparat  zur  Untersuchung  der  Rauchgase. 

Sieveking.  Beitrüge  zur  Kennt miss  der  Quecksilberindustrie  in  Californien. 

Sau  vage.  Anthracitverbrauch  beim  Eisenhütten  wesen  in  Pennsylvanien. 

Grand.  Hüttenprozesse  in  Freiberg. 

Meteorologische  und  magnetische  Beobachtungen  in  Clausthal. 

v.  Uslar,  lieber  neuere  mexikanische  Bergbauunternehmungen  auf  Quecksilbererze, 
Platin  und  Silber,  Graphit  und  Steinkohlen. 

Günther.  Einrichtung  zur  Entdeckung  und  Unschädlichmachung  schlagender 
Wetter. 

Länderer.  Mittheilungen  aus  Griechenland  (Mineralogisches  von  der  Insel  Siphnos, 
Magnesit,  Chromerze,  Dampfhöhlen,  Schwefelgewinnung). 

Der  Diamantgesteinsbohrer. 

Notizen.  Tiefbohrungen  in  Schonen.  Druckfestigkeit  Oberschlesischer  Stein- 
kohlen. Kietzin sky,  Zusammensetzung  von  Schlackenwolle.  Mouchot, 
industrielle  Benutzung  der  Sonnen  wärme.  Kupferproduction  am  Obernsee. 

Salpetergruben  Peru’s.  Haar-  und  Ledertreibriemen.  Huckney’s  Verfahren 
beim  Stahlguss  in  Gruppenformen.  Lintz,  Bestimmung  der  Heizkraft  von 
Steinkohlen.  ßunsen,  spectral  - analytische  Beobachtungen.  TurkTs  Hart- 
walzenguss. Grüner,  Ueber  Ausnutzung  der  Wärme  bei  Huttenprocessen. 
Firth's  Kohlenschrämmaschine.  Lostal,  Holzconservirung.  Hindus»  der 
Lufttemperatur  auf  die  Ergiebigkeit  der  Petroleumquellen.  Graupener, 
Lagermetall. 

Besprechungen.  Dürre,  Eisenhüttenwesen  auf  der  Wiener  Ausstellung.  Bol- 
ley's  Handbuch  der  technisch-chemischen  Untersuchungen.  Krause,  Tabellen 
zum  Gebrauche  in  chemischen,  technischen  und  pharmaceutischen  Laboratorien. 
Mietsch,  Geologie  der  Kohlenlager.  Percy,  Metullurgy.  The  Polytech- 
nical  Review.  Mittheilungen  Uber  Gegenstände  des  Artillerie-  und  Genie- 
wesens. Tuscanv,  Studien  Uber  die  Grundprincipien  der  neuesten  deutschen 
Be  rggesetzgebungen. 


Berichtigung. 

Heft  5,  Seite  392,  Zeile  14  v.  o.  lies:  „CI  42.69“  statt  „CI  42.56. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  24.  April. 


A.  W.  Schade’«  Buchdruckerei  (L.  Schade)  in  Berlin.  8ull»cbreib«r>tr.  47. 


Digitized  by  Google 


Digitized  by  Google"® 


Sitzung  vom  24.  April  1876. 

Vorsitzender:  Hr.  C.  Scheibler,  Vicepräsident. 

Nach  Genehmigung  des  Protokolles  der  letzten  Sitzung  werden 
gewählt: 

1)  als  einheimisches  Mitglied: 

Hr.  Alwin  Heller,  Dr.  phil.,  Schönhauser  Allee  8; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  Robert  Grüner,  Apotheker,  Hernalskirchgasse, 
Wien, 

Hermann  Fritzsche  jun.,  Fabrikbesitzer  (Firma: 
Schimmel  & Co.),  Leipzig, 

Carl  Virchow,  Universitätslaboratorium,  W'ien. 


Mittheilungen. 

165.  Hermann  W.  Vogel:  Ueber  die  spectralanalyti sehe  Reaction 

auf  Blut. 

(Eingegangen  am  6.  April,  verlesen  in  der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

Das  Blut  zeigt  bekanntlich  nach  den  Untersuchungen  von  V alentin, 
Hoppe  - Seyler,  Stokes  u.  A.  ein  sehr  charakteristisches  Absorp- 
tionsspectrum.  Die  grosse  Empfindlichkeit  seiner  Spectralreaction,  die 
der  des  übermangansauren  Kalis  gleichkommt  und  die  merkwürdigen 
Veränderungen,  welche  das  Blutspectrum  bei  Oxydations-  und  Reduc- 
tionserscheinungen  erleidet,  machen  dasselbe  zu  einem  höchst  schätz- 
baren Erkennungsmittel  namentlich  für  gerichtlich  medicinische  Fälle. 
Selbst  eingetrocknete  Blutflecke  verrathen  sich  leicht  als  solche  nach 
dem  Erwärmen  mit  Alkali. 

Neuerdings  wurde  jedoch  die  Zuverlässigkeit  dieser  Spectralre- 
action von  Reichardt  im  Archiv  f.  Pharmacie  (3)  7,  537  in  Frage 
gestellt,  indem  er  behauptet,  dass  Indigo  durch  Erhitzen  mit  Alkali 
unter  Umständen  eine  blutrothe  Flüssigkeit  liefern  könne,  die  dieselbe 
spectralanaly tische  Reaction  wie  Blut  zeige  und  dass  demnach  bei  mit 
Indigo  gefärbten  Stoffen  Irrthümer  eintreten  können. 

Berichte  d.  D.  Chera.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  4Q 
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Die  Wichtigkeit  der  Sache  veranlasse  mich  zo  einer  Wiederholung 
dieser  Versuche.  Ich  erhitzte  wie  Reichardt  Indigkarmiu  mit  Kali- 
lauge von  1.4  spec.  Oew.  bis  zum  Sieden;  dabei  erhielt  ich  in  der 
That  eine  blutrothe  Flüssigkeit,  deren  Spectralreaction  jedoch  bei 
genauerer  Beobachtung  von  der  des  mit  Alkali  erhitzten  Blutes  in 
sehr  bestimmter  Weise  unterschieden  werden  konnte. 

Die  rothe  Indigoflüssigkeit  (wie  ich  kurz  die  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  noch  nicht  geprüfte  Lösung  nennen  will)  gab  warm  zwar 
einen  Absorptionsstreif,  dessen  Lage,  Charakter  und  Verhalten  je. 
doch  keineswegs  mit  dem  des  mit  Alkali  erhitzten  Blutes  überein- 
stimmt. Der  Streif  der  Indigoflüssigkeit  trat  dicht  bei  der  Linie  D 
auf  und  reichte  bis  etwa  zur  Mitte  zwischen  D und  B,  an  beiden 
Rändern  zeigt  er  sieb  etwas  verwaschen.  (Siehe  Curve  1 1 ). 
Beim  Abküblen  wurde  der  Streif  merklich  blasser  und  verschwand 
bei  völligem  Erkalten  vollständig,  indem  zugleich  die  Farbe  der 
Flüssigkeit,  wie  auch  Reichardt  erwähnt,  in  Grün  überging.  Scbwe- 
felammonium  bewirkt  keine  Veränderung  dieser  Spectral- 
reaotion,  falls  man  lange  genug  mit  conc.  Lauge  erhitzt  bat. 


0 r iE  D CB 


1 

k. 

Indigoflüssigkeit 

heiss 

Biut-4-KH0 

heiss 

4 

v 

3 

a 

do.  kalt 

— 

N 

? it 

do.  do.  ■+■  (NH4),  S 

H 

-fl 

_ __ 
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Blut  40  fach  verdünnt 

Ganz  anders  verhält  sich  Blut.  2 CC.  eines  auf  das  10  fache 
Volumen  verdünnten  Blutes  gaben  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  (spec. 
Gew.  1.4)  erhitzt  keine  rothe,  sondern  eine  grüne!  Färbung,  die  sich 
beim  Erkalten  in  rothgelb  verwandelte  (Indigoflüssigkeit  verhält  sich 
gerade  umgekehrt). 

Heiss  zeigte  die  alkalische  Blutlösung  nur  den  mässig  starken 
Absorptionsstreif  des  Hämatins  von  D bis  DJ  E (Curve  2),  ab- 
weichend von  der  Reaction  der  heissen  Indigoflüssigkeit  (siehe  Curve  1 ). 
Beim  Erkalten  aber  ändert  sich  die  Reactiou  auffallend,  das  breite 
wenig  intensive  Band  (Curve  2)  verschwindet  und  es  stellt  sich  dafür 
ein  schmaler,  intensiver  Absorptionsstreif  bei  E$  D ein  (siehe  Curve  3), 
also  wiederum  eine  Reaction,  die  total  von  dem  Verhalten  der  Indig- 
flüssigkeit  abweicht.  Schüttelt  man  die  erkaltete  alkalische  Blutlösung 

1 ) Hinsichtlich  der  graphischen  Darstellung  dieser  Absorptionaepectren  » erweise 
ich  auf  diese  Berichte  VIII,  S.  1248. 
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heftig  mit  Loft,  so  verschwindet  der  Streif,  kehrt  aber  beim  Zusatz  von 
Schwefeiammonium  höchst  intensiv  wieder,  zugleich  stellt  sich  ein 
anderer  Streif  auf  Eb  ein  (Curve  4 1),  und  es  entsteht  so  das  Hämo- 
chromogen-  oder  zweite  Hämatinspectrum  von  Stokes3).  Dieses 
letztere  Verhalten  macht  eine  Verwechslung  mit  Indigo- 
flüssigkeit fast  unmöglich.  Um  zu  sehen,  in  wie  weit  Indigokarmin 
bei  der  Blutreaction  stören  kann,  versetzte  ich  verdünntes  Blut  mit 
etwas  Indigokarmin  und  erhitzte  mit  Natronlauge.  Die  heisse  Flüssig- 
keit gab  deutlich  den  breiten  Streif  a (Curve  1),  beim  Erkalten  trat 
aber  der  enge  Blutstreif  a (Curve  3)  in  sehr  bestimmter  Weise  auf, 
während  der  Indigostreif  verschwand  und  bei  Zusatz  von  (NH,),  S 
trat  die  Reaction  (Curve  4)  höchst  intensiv  auf.  Mit  kohlensaurem 
Natron  erhitzt  gab  Indigokarmin  warm  und  kalt  nichts  als  den  be- 
kannten intensiven  Indigostreif  von  C^  bis  D-J-  E,  der  bei  Zusatz  von 
(NH4),S  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  verschwand  und  durch 
diese  Reaction  bestimmt  von  dem  Streif  des  Blutes  zu  unterscheiden 
war.  In  conc  Lösungen  von  Indigotin  in  Na,  COs  entsteht  mit 
(NH,),  8 ein  schwacher  Absorptionsstreif  zwischen  D und  E,  der 
aber  rasch  verschwindet. 

Sehr  geringe  Mengen  Blut  geben  mit  Kali  oder  kohlensaurem 
Natron  erhitzt  nur  einen  sehr  schwachen  Absorptionsstreif  auf  D,  das 
Spectrum  (Curve  3)  bleibt  aus.  Beim  Zusatz  von  (NH4),S  zn  der  er- 
kalteten Flüssigkeit  erscheint  aber  der  Streif  a auf  D^  E Curve  4 so- 
fort und  ist  diese  Reaction  bei  Anwendung  von  kohlensaurer  Natron- 
lösung I : 10  eine  durchaus  zuverlässige  und  empfindliche.  Ein  paar 
Tropfen  alten,  auf  Tuch  festgetrockneten  Bluts  gaben  mit  Na,  C08- 
Lösung  erhitzt  und  mit  (NH4),  S versetzt  diese  Reaction  in  ganz 
ausgezeichneter  Weise. 

Zum  näheren  Verständniss  habe  ich  das  Spectrum  des  unveränder- 
ten verdünnten  Bluts  (d.  i.  das  Oxyhämoglobinspectrum)  in  Curve  5 
angegeben. 

Leitet  man  CO  durch  Blut,  so  wird  die  Absorption  intensiver,  der 
Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Spectralstreifen  Curve 5 verwaschener 
und  zugleich  rücken  die  Streifen  ein  wenig  mehr  nach  E hin,  wie  man 
leicht  erkennen  kann,  wenn  man  das  Spectrum  des  reinen  und  des 
CO -haltigen  Bluts  mittelst  Vergleicbungsprismas  neben  einander  be- 
trachtet. 

Das  abnorme  Verhalten  des  CO-haltigen  Bluts  gegen  (NH4),S 
ist  bekannt. 

Berlin,  im  März  1876. 


>)  Der  Streif « (Curve  5)  eteht  ein  wenig  zu  weit  nach  rechte,  er  stimmt  der 
Lage  nach  mit  dem  Streif  « (Curve  8)  Uberein. 

>)  Proc.  Royal  t.  XIII,  363. 

40* 
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Nachschrift. 

Währeud  des  Drucks  des  vorligenden  Artikels  erhielt  ich  das 
dritte  Heft  des  Archivs  für  Pbarmacie,  woraus  ich  ersehe,  dass  Ginge 
denselben  Gegenstand  bearbeitet  hat.  Ginge  führt  an,  dass  der  beim 
Erkalten  verschwindende  Streif  a (Curve  1)  der  Indigoflüssigkeit  durch 
Zusatz  von  (NH4)sS  wiederkehre.  Solches  ist  richtig,  falls  man 
Indigkarmin  nur  kurze  Zeit  mit  verdünnter  Kalilauge  er- 
wärmt. Beim  Kochen  mit  conc.  Lauge  tritt  jedoch  diese  Reaction 
nicht  ein,  weil  Purpurinschwefelsäure,  wie  auch  Gänge  angiebt,  dann 
zerstört  wird;  Blut  hält  jedoch  das  Kochen  mit  Kalilauge  aus,  ohne 
Schaden  für  die  charakteristische  Spectralreaction  (Curve  4).  Da  Ginge 
verschiedene  von  mir  erwähnte  Reactionen  nicht  bespricht,  so  glaube 
ich,  diese  kurze  Arbeit  nicht  von  der  Veröffentlichung  znrückhallen 
zu  dürfen.  D.  O. 


168.  F.  Wreden:  Ueber  die  Constitution  des  Naphtalin. 

(Eingegangen  am  18.  April;  verlesen  in  der  Sitznng  von  Hrn.  Oppenheim.) 

In  der  Sitzung  der  Russischen  Cbem.  Ges.  vom  4./16.  März  1876 
wurde  von  mir  eine  Mittheilung  verlesen , in  welcher  ich  die  gegen- 
wärtig angenommene,  symmetrische  Structurformel  des  Naphtalin  für 
unhaltbar  erkläre1). 

Ich  schlage  für  das  Naphtalin  folgende  Structurformel  vor: 
Formel  I.  CH 


CH 


Dabei  halte  ich  die  Existenz  eines  isomeren  Naphtalin  für  möglich, 
dessen  Structur  in  folgender  Formel  einen  Ausdruck  finden  dürfte: 
Formel  II.  CH 


CH 


1 ) Die  ausführliche  Abhandlung  in  russischer  Sprache  ist  den  8./1 5.  April  1876 
an  die  Reaction  des  Jour.  d.  rus«.  Cb.  Ges.  abgesandt  worden  und  wird  ohne  Auf- 
enthalt in  deutscher  Sprache  veröffentlicht  werden. 
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Letztere  Formel  unterscheidet  sich  von  der  symmetrischen , wie 
leicht  ca  ersehen  ist,  nur  in  den  ßindnngsverhältnissen  der  Kohlen- 
stoffatome. 

Zu  den  angeführten  Schlüssen  halte  ich  mich  durch  folgende 
Facta  berechtigt: 

1.  Die  wichtigen  von  Berthelot  (Jahresb.  f.  Ch.  1866,  516, 
539)  beobachteten  Fülle  von  Pyrogenesis  des  Naphtalin,  welche  stets 
bei  Gegenwart  von  Aethylen  stattfindet,  fuhren  zu  den  unsymmetri- 
schen Formeln  I u.  II.  Die  Bildung  von  Naphtalin  aus  Styrol  und 
Aethylen  muss  analog  der  Bildung  von  Anthracen  aus  Styrol  und 
Benzol  verlaufen. 


2.  Der  Zerfall  des  Naphtalinmoleküls  bei  der  Oxydation  und 
Reduction  führt  nach  bekannten  Analogien  zu  Formel  I. 

3.  Die  gleichzeitige  Bildung  von  Decabydronaphtalin  und  Hexa- 
hydrocymol  (Wreden  und  Znatowitcz  — diese  Ber.  IX,  278)  bei 
der  Reduction  des  Naphtalin  führt  desgleichen  zu  Formel  I. 


4.  Nach  Formel  I und  II  sind  vier  Monosubstitutionsderivate 
des  Naphtalin  möglich,  was  in  Einklang  mit  der  Existenz  dreier 
isomeren  Monochlornaphtaline  steht  (Carius-Wurtz,  Dictionnaire; 
Hausamann,  diese  Ber.  VIII,  1505;  Palm,  Lagermark  und 
Ramarenko,  ibid.  IX,  500;  Atterberg,  ibid.  IX,  316). 

5.  Die  Bildung  von  unsubstituirter  Phtalsäure  aus  Dichlornaph- 
tochinon  (Graebe-Liebermann,  Ann.  149,  1)  und  von  Tetracblor- 
pbtalsäure  aus  Pentachlornaphtalin  ist  in  Anbetracht  der  exclusiven, 
nicht  genügend  untersuchten  Reactionsbedingungen  bei  der  Oxydation 
des  Pentachlornaphtalin1)  und  der  mangelhaften  Kenntnis»  der  Tetra- 
chlorphtalsäure  kein  Beweis  zu  Gunsten  der  symmetrischen  Formel. 

Formel  II  führt  zu  einer  Säure  (nach  Graebe), 


COj  H - Gj 
COj  H - - d 


welche  von  der  normalen  Tetrachlorpbtalsäure  sich  nur  wenig  unter- 
scheiden dürfte. 

Doch  nehme  ich  an,  im  Sinne  von  Formel  I,  dass  unter  Druck 
sich  die  Gruppe  C4  CI4  oxydirt  und  zugleich  in  der  Gruppe  C4  Hs  CI 
Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor  stattfindet. 


>)  Wie  bekannt,  liefert  Hexachlornapbtalin  TriehlorphUlsäure  bei  der  Oxy- 
dation, statt  Tetracblorphtalsllure. 
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6.  Die  wahrscheinliche  Existenz  zweier  Percblornaphtaline  findet 
in  den  Formeln  I und  II  ihren  Ausdruck.  Der  Körper  von  Laurent 
(Gerhardt-Traite,  III,  445),  welcher  von  Aetzkali  nicht  ange- 
griffen wird,  könnte  nach  Formel  II  constituirt  sein,  während  dem 
gegen  Aetzkali  nicht  beständigen  Körper  von  Bertbelot  und  Jung- 
fleiscb  (Ball,  de  la  Soc.  ch.  de  Paris,  1868,  IX,  446)  die  Formel  I 
zukommen  dürfte. 

7.  Es  lässt  sich  die  Existenz  zweier  mit  Styrol  und  Acetenyl- 
benzol  isomeren  Kohlenwasserstoffe  voraussehen , welchen  folgende 
Formeln  zukommen  werden: 


CH  CH 


Ersterer  könnte  Acebenzen,  letztere  Acebenzylen  benannt 
werden.  Pyrogenetisch  werden  dieselben  aus  Aethylbenzol,  oder  Benzol 
und  Aethylen,  oder  Anthracen  und  Wasserstoff  zu  erhalten  sein. 
Warschau,  5./I7.  April  1876. 


167.  £.  Ebert  und  V.  Herz:  Ueber  zwei  Disulfosäuren  des 
Naphtalins  und  einige  ihrer  Derivate. 

(Eiugegaugen  am  22.  April,  verlesen  in  der  Sitzung  von  llro.  Oppenheim.) 

Eine  Disulfosäure  des  Naphtalins  ist  zuerst  von  Berzelius1) 
untersucht  worden.  Er  erhielt  sie  neben  Naphtalinmonosulfosäure 
beim  Erhitzen  von  Naphtalin  und  concentrirter  Schwefelsäure  im 
Wasserbade.  Um  die  beiden  Säuren  zu  trennen,  verfuhr  Berselius 
gewöhnlich  so,  dass  er  zur  wässerigen  Lösung  ihrer  Bariumsalze 
überschüssigen  Weingeist  setzte,  dadurch  wurde  das  meiste  Barium- 
disulfonaphtalat  als  Pulver  abgeschieden,  während  das  Monosulfo- 
naphtalat  gelöst  blieb  und  später  nach  genügender  Concentration  der 
Lösung  auskrystallisirte.  Durch  Vermischen  der  Mutterlauge  von 
diesen  Krystallen  mit  Weingeist  erhielt  Berzelius  eine  weitere 
Menge  des  schwer  löslichen  Disulfonaphtalats. 

Auch  Dusart*)  hat  eine  Naphtalindisulfosäure  dargestellt.  Er 
erhitzte  Naphtalin  mit  so  vieler  concentrirter  Schwefelsäure,  dass 
schliesslich  nur  noch  Disulfosäure  vorlag;  die  in  Wasser  aufge- 

')  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  28,  9. 

*)  Compt.  rend.  64,  859.  Zeitachr.  f.  Chem.  1867,  801. 
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nommene  Reactionsmasse  wurde  mit  Alkalimetallcarbonat  abgestumpft, 
worauf  Dusart  die  Lösung,  um  das  entstandene  Metallsulfat  (von 
der  unveränderten  Schwefelsäure  her)  zu  beseitigen , eindampfte,  aus- 
krystullisiren  Hess  und  schliesslich  mit  Weingeist  fällte;  aus  der  wein- 
geistigen Mutterlauge  krystallisirte  das  von  ihm  benutzte  Disulfo- 
napbtalat. 

Berücksichtigt  man,  dass  beim  Berzelius’scben  Verfahren 
gerade  solche  Lösungsfractionen  wegfallen,  welche  Dusart  benutzt 
und  umgekehrt,  so  ist  ersichtlich,  dass  die  beiden  Forscher  recht  wohl 
isomere  Disulfonaphtalate  in  den  Händen  haben  konnten.  Dies  war 
nun,  wie  unsere  Versuche  zeigen,  in  der  That  der  Fall. 

Eine  Disulfosäure  des  Naphtalins  ist  ferner  von  Armstrong1) 
durch  die  Einwirkung  des  Snlfurylbydratchlorürs  auf  den  obigen 
Kohlenwasserstoff  erhalten,  indessen  nicht  weiter  beschrieben  worden. 

Dass  die  Wechselwirkung  von  Naphtalin  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure zwei  isomere  Disulfosäuren  mit  sich  bringt,  ist  zuerst  durch 
eine  Beobachtung  von  Baltzer  und  Merz8)  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich geworden;  sie  erhielten  nämlich  durch  Destillation  von 
rohem  Dikaliumdisulfonaphtalat  mit  Cyankalium  statt  des  erwarteten 
einen,  zwei  isomere  Dicyanüre. 

Wir  haben  die  Arbeit  von  Baltzer  und  Merz  wieder  aufge- 
nommen. Zunächst  handelte  es  sich  um  ein  passendes  Verfahren  der 
Darstellung,  dann  insbesondere  der  Scheidung  der  vermutbeten  zwei 
Disulfosäuren. 

Wiederholte  Versuche  zeigten,  dass  man  zur  vollständigen  Ueber- 
führung  des  Naphtalins  in  Disulfosäure  sein  mehrfaches  Gewicht 
an  concentrirter  Schwefelsäure  anwenden  und  zudem  stark  erhitzen 
muss,  dass  ferner  wirklich  isomere  Disulfosäuren  entstehen  und 
unter  Anderem  in  Form  ihrer  Sulfochloride  getrennt  werden  können. 

Erhitzt  man  Naphtalin  und  concentrirte  Schwefelsäure  im  Ver- 
bältniss  wie  1:5  auf  160  — 180°,  so  löst  sich  das  Naphtalin,  zumal 
beim  Umschwenken,  leicht  und  vollständig  auf,  die  Flüssigkeit  wird 
immer  dunkler  und  schliesslich  ganz  schwarz,  zugleich  entweicht  sehr 
merklich  Schwefeldioxyd.  Vermischt  man  die  erkaltete  Reactions- 
masse  mit  Wasser,  so  löst  sie  sich  so  zu  sagen  ohne  irgend  welchen 
Rückstand  auf. 

Wir  hofften  die  isomeren  Disulfosäuren  in  Form  eines  Metall- 
salzes, etwa  der  Calciumverbindungen,  auseinander  bringen  zu  können. 
Dem  bezüglich  wurde  die  heisse  wässerige  Lösung  einer  Reactions- 
masse,  welche  14  Stunden  lang  bei  170°  gestanden  war,  mit  Kalk- 
milch und  zuletzt  mit  Kreide  abgesättigt,  worauf  man  vom  gebildeten 


')  Zeiteehr.  f.  Chem.  1871,  821. 
a)  Zeiteehr.  f.  Chem.  1869,  614. 
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Gyps  (von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  her)  abfiltrirte,  diesen 
auswusch  und  abpresste  und  dann  die  vereinigten  Lösungen  fractio- 
nirt  krystallisiren  liess.  Obschon  die  isomeren  Calciumdisutfonaph- 
talate,  wie  sich  später  ergeben  wird,  leicht  zu  trennen  sind,  so  zeigen 
sie  doch  namentlich  im  nicht  ganz  reinen  Zustande  ein  sehr  ähnliches 
Verhalten  und  krystallisiren  beide  in  körnigen  bis  warzigen  Bildun- 
gen. Gleich  wenig  schienen  auch  andere  Metallsalze,  welche  aus  den 
Calciumverbindungen  erhalten  worden  waren,  zur  Trennung  der  iso- 
meren Säuren  geeignet  zu  sein. 

Wir  versuchten  nunmehr  die  Trennung  der  Disulfosäuren  in 
Form  ihrer  Chloride.  Zu  diesem  Bebufe  wurde  zuerst  aus  rohem, 
d.  i.  nicht  fractionirt  krystallisirtem  Calciumdisulfonaphtalat  durch 
Pottaschelösung  das  Kaliumsalz  erzeugt,  welches  man , um  eventuell 
eine  vorläufige  Trennung  erzielt  zu  haben,  in  vier  Portionen  an- 
schie88en  liess.  Die  einzelnen  Portionen  wurden  scharf  getrocknet, 
hierauf  mit  der  theoretischen  Menge  von  Phosphorpentachlorid  zer- 
rieben und  dann,  da  keine  Reaction  eintrat,  im  Oelbad  erhitzt,  bis 
auf  circa  140°  (Oelbadtemperatur).  Bei  dieser  Temperatur  entstehen 
die  gewünschten  Chloride  sehr  leicht  neben  Pbosphoroxycblorid  und 
Chlorkalium.  (Reactionsgleichung  siehe  später.)  Sie  wurden  vom 
grössten  Theil  des  erstem  durch  Abdestilliren,  vom  letztem  durch 
Einträgen  in  Wasser  und  gutes  Auswaschen  befreit. 

Die  Sulfochloride  aus  den  verschiedenen  Fractionen  des  Kalium- 
salzes zeigten  eine  verschiedene  Löslichkeit;  sie  krystallisirten  insge- 
sammt  leicht  aus  siedendem  Benzol  und  wurden  durch  Umkrystalli- 
ren,  am  besten  mit  Thierkohle,  ganz  farblos  erhalten.  Es  waren 
übrigens  nur  zwei  Arten  von  Krystallen  zu  erkennen.  Die  erste 
Fraction  gab  ausschliesslich  schwer  lösliche,  zu  Büscheln  gestellte  und 
mitunter  verbreiterte,  jedoch  stets  kleine  Nadeln;  aus  den  mittlem 
und  namentlich  aus  der  letzten  Fraction  wurden  durchsichtige,  farb- 
lose und  um  vieles  leichter  lösliche  Platten  erhalten.  Beide  Krystall- 
arten  hatten  die  Zusammensetzung  des  Chlorids  einer  Disulfosäure: 
C10  Hs  (SO,  CI C,)s,  doch  soll  dessen  wie  ihrer  Eigenschaften  a.  a.  O. 
mehr  gedacht  werden. 

Wir  werden  übrigens  künftighin,  um  der  Kürze  willen,  die 
leichter  lösliche  von  den  zwei  isomeren  Chlorverbindungen  a-,  die 
andere  ß- Naphtalindisulfochlorid  heissen;  dieselbe  Unterscheidungs- 
weise  ist  selbstverständlich  auch  für  alle  strukturanalogen  Naphtalin- 
biderivate  festzuhalten.  Die  Epitheta  a und  ß besagen  allerdings 
nichts  von  der  Constitution,  involvireu  jedoch  eine  gewisse  Beziehung 
zu  den  gleichnamigen  zwei  Reihen  der  monosubstituirten  Naphtalin- 
derivate, indem  die  a- Verbindungen  für  gewöhnlich  beiderorts  leichter, 
die  ^-Verbindungen  schwerer  wie  schmelzen  so  auch  sich  lösen. 

Wir  haben  nun  untersucht,  ob  nicht  Bedingungen  zn  treffen  sind, 
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wo  nur  eine  einiige  Disulfosäure  entsteht.  Dem  ist  wenigstens  für 
die  fi-Säure  so.  Wird  die  bekannte  Miscbnng  von  Naphtalin  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (1:5)  sehr  lange  und  hoch  erhitzt,  etwa  wäh- 
rend 24  Stunden  auf  180°,  so  verschwindet  fast  alle  a-Disulfosäure 
und  war  auf  sehr  viel  ß • Sulfochlorid  kaum  noch  eine  Spur  der 
a- Verbindung  zu  erhalten.  Der  Uebergang  der  «-Säure  in  (1- Säure 
ist  zudem  an  reinem  Barium -«-Disulfonaphtalat  dargethan  worden. 
Dieses  lieferte,  beim  anhaltenden  Erhitzen  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure auf  180°  und  der  weitern  üblichen  Verarbeitung,  massenhaft 
ß- Sulfochlorid;  «-Chlorid  konnte  nur  aus  den  letzten  Mutterlaugen 
und  in  ganz  wenigen  Krystallen  erhalten  werden.  Die  « - Disulfo- 
säure des  Naphtalins  geht  ganz  nach  Art  der  «-  Monosulfosäure  in 
fi-Säure  über. 

Es  war  nnnmehr  ersichtlich,  dass  die  a- Disulfosäure  am  reich- 
lichsten entstehen  dürfte,  wenn  die  Mischung  von  Naphtalin  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  möglichst  kurze  Zeit  und  nicht  zu  hoch  erhitzt 
würde.  Dabei  kam  zunächst  in  Betracht,  unter  welchen  Umständen 
alles  Naphtalin  gerade  in  Disulfosäure  übergegangen  ist.  So  war 
natürlich  am  meisten  a- Disulfosäure  zu  erwarten,  ohne  dass  ihre 
Isolirung  schwieriger  wurde. 

Versuche  mit  der  Naphtalin-Schwefelsäuremischung  1:6  bei  100° 
ergaben,  dass  auch  bei  sehr  langem  Erhitzen  nur  Mischungen  der 
isomeren  Monosulfosäureu  mit  deu  beiden  Disulfosäuren  entstehen. 
Ueberbaupt  scheint  sich  die  a-Disulfosäure  (wie  wahrscheinlich  auch  die 
a-Monosulfosäure)  nicht  ohne  die  isomere  ß-  Säure  bilden  zu  können. 
Erhitzt  man  eine  Mischung,  welche  dreimal  soviel  Schwefelsäure  wie 
Naphtalin  enthält,  circa  achtstündig  auf  140 — 160°,  so  ist  noch  ziem- 
lich viel  ß-  Monosulfosäure  vorhanden,  nicht  aber  nach  14  Stunden, 
dagegen  war  jetzt  sehr  viele  ^-Disulfosäure  entstanden.  (Die  fi-Mono- 
sulfosäure  wurde  als  Calciumsalz  isolirt  und  zunächst  in  harten 
Körnern,  durch  Umkrystallisiren  in  den  charakteristischen,  blendend 
weissen  Blättern  erhalten.  (Gef.  8.70  pCt.  Calcium,  her.  8.81  pCt.) 
Weitere  Versuche  zeigten,  dass  ein  Ueberschuss  an  concentrirter 
Schwefelsäure  vortheilbaft  ist;  so  geht  die  Umwandlung  des  Naphta- 
lins in  Disulfosäure  rascher  vor  sich  und  ist  die  Ausbeute  an  der 
gewünschten  a-Disulfosäure  eine  relativ  gute.  Wir  empfehlen  als 
beste  Vorschrift:  1 Tbeil  Naphtalin  und  5 Theile  concentrirte  Schwe- 
felsäure vier  Stunden  lang  auf  160°  zu  erhitzen.  Man  erhält  hierbei 
angefähr  gleiche  Mengen  von  «-  und  - Disulfosäure ; Monosulfosäure 
war  nicht  zn  entdecken. 

Um  die  unter  zuvoriger  Darstellung  der  Disulfochloride  ge- 
trennten Säuren  directer  trennen  zu  können,  haben  wir  ihre  Salze 
näher  untersucht  und  die  gewünschte  Methode  ohne  Mühe  gefunden. 

Das  ß- Calciumsalz  ist  nämlich  schon  an  und  für  sich  weniger 
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löslicb  wie  die  «-Verbindung,  zudem  wird  es  von  siedendem  Wasser 
nicht  mehr  gelöst  wie  von  kaltem,  und  ferner  ist  es  abweichend  von 
«-Salz  sehr  zähe,  d.  h.  sehr  langsam  löslich. 

Unter  solchen  Umständen  kann  die  Trennung  keine  Schwierig- 
keiten machen. 

Man  bereitet,  wie  vordem  beschrieben  wurde,  die  Disulfosäuren 
und  daraus  die  rohen  Calciumsalze.  Ein  Theil  des  ß - Calciumsalzes 
bleibt,  wenn  nicht  sehr  viel  Wasser  gewonnen  wurde,  beim  Gyps 
zurück;  der  heisse  wässerige  Auszug  wird  eingedampft,  hierbei  ent- 
stehen aufschwimmende  Krusten  der  ß- Verbindung,  welche  das  Ver- 
dampfen hindern  und  zeitweise  abgekrückt  werden ; zuletzt  filtrirt  oder 
colirt  man  die  concentrirte  Lösung  siedend  heiss  ab  und  verdampft 
zur  völligen  Trockne.  Wird  der  so  erhaltene  Rückstand  in  siedendes 
Wasser  eingetragen,  so  löst  sich  das  gesammte  a- Calcium  salz  sofort 
auf,  vom  zählöslichen  ff -Salz  ein  nur  sehr  kleiner  Theil,  die  Haupt- 
menge hinterbleibt  als  ein  weisses  Pulver;  man  filtrirt  rasch  davon 
ab  und  lässt  das  Filtrat  im  bedeckten  Gefässe  erkalten , um  nämlich, 
das  Verdampfen  von  Wasser,  bez.  eine  mögliche  Abscheidung  von 
Krusten  der  ff-Verbindung  zu  verhindern.  Das  Filtrat  secernirt  beim 
Erkalten  reichliche  Mengen  von  nahezu  reinem  «-Salz,  welches  durch 
Absaugen',  scharfes  Abpressen  der  Mutterlauge  und  Umkrystallisiren 
ohne  Mühe  ganz  rein  und  schneeweiss  erhalten  wird.  Aus  der  Mutter- 
lauge erhält  man  neue  Mengen  von  gewöhnlich  etwas  gefärbtem  «-Salz, 
dessen  weitere  völlige  Reinigung  sich  nach  dem  vorhin  Gesagten  von 
selbst  versteht. 

Um  das  ff-Calciumsalz  rein  zu  erhalten,  wird  zunächst  der  daran 
noch  reiche  Gypsbrci  mit  vielem  Wasser  und  sehr  anhaltend  ausge- 
kocht, worauf  man  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  das  rück- 
ständige fl- Salz  mit  den  anderweitigen  Rückständen  mit  dieser  Ver- 
bindung vereinigt.  Das  Ganze  wird  nun  mit  Wasser  zerrieben,  dann 
sorgfältig  abgewaschen,  wobei  alles  noch  anbängende  a-Salz  weggeht 
und  bis  auf  etwas  Gyps  ganz  reine  fJ-Vcrbindung  zurückbleibt.  Der 
Gyps  ist  für  die  meisten  Verwendungen  ohne  Belang.  Durch  Pott- 
asche- oder  Sodalösung  gehen  die  Calciumsalze  in  die  Alkalimetall- 
verbindungen über1),  welche  zur  Darstellung  der  meisten  Derivate, 
z.  B.  der  Disulfochloride,  Dicyanüre  u.  s.  w.  am  besten  geeig- 
net sind. 

Wurde  mit  einiger  Sorgfalt  gearbeitet,  so  sind  die  Alkalimctall- 
salze  so  rein , dass  die  daraus  gewonnenen  Sulfuchloride  bis  zum 
letzten  Tropfen  der  Mutterlaugen  nur  einheitliche  Substanzen  liefern. 

*1  Die  Umsetzung  ist  bemerkenswerther  Weise  auch  in  der  Hitze  nicht  voll- 
ständig, denn  wird  das  klare  Filtrat  vom  Calciumcarbonat  eingedampft,  ao  scheidet 
sich  wiederum  Calciumcarbocat  aua  und  zwar  in  nicht  gerade  unbedeutender  Meng». 
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Naphtalindisulfochloride: 

SO,  CI 

a und  ß C,0Hg  : 

'SO,  CI. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  entstehen  diese  Chloride,  wenn  man 
die  Calciumsalze  der  Napbtalindisulfosäuren  mit  fünffachem  Chlorphos- 
phor vermischt  und  im  Oelbad  bis  auf  140°  (Oelbadtemperatur)  er- 
hitzt. Am  besten  werden  schon  nahezu  reine  und  scharf  getrocknete 
Kaliumsalze  genommen;  die  Reaction  verläuft  in  diesem  Falle  fast 
theoretisch  genau  nach  der  Gleichung: 


.SO, OK  .SO, CI 

C10He ; -+-  2 PCI,  = CioH6  , 

SO, OK  SO, CI 

-+-  2 K CI  -f-  2 FOClg. 


Destillirt  man  das  entstandene  Phospboroxychlorid  ab  und  er- 
schöpft den  Rückstand  mit  Wasser,  so  hinterbleibt  das  a-  resp.  das 
ß-  Chlorid  als  eine  feste,  krümlige  und  schön  weisse  Masse.  Man 
erhält  daraus  durch  ein-  bis  zweimaliges  ümkrystallisiren  am  besten 
aus  eiedendeni  Benzol  die  farblosen  und  ganz  reinen  Chloride. 

Die  Analyse  a)  des  et-,  b)  des  ^-Chlorids  ergab: 


Chlor 

Schwefel 


Gefunden. 

a. 

21.76 

19.36 


b. 

21.87 

19.84 


Berechnet. 

21.85 

19.84 


Die  a-  Verbindung  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  pracht- 
vollen, durchsichtigen,  farblosen,  vier-  oder  sechsseitigen  Platten, 
welche  durch  langsames  Verdunstenlassen  des  Lösungsmittels  sehr 
anwachsen  können  und  dann  an  Krystalle  des  Epidots  erinnern.  Aus 
Aetber  erhält  man  nicht  selten  scharfe  Nadeln  oder  auch  linealartige 
Blättchen;  die  Krystallisationen  aus  Eisessig  sind  in  der  Regel  nur 
wenig  deutlich  ausgebildet. 

Die  aus  Aether  oder  Eisessig  erhaltenen  Krystalle  bleiben  an  der 
Luft  vollkommen  farblos  und  hell,  wogegen  die  Krystalle  aus  Benzol- 
lösungeu  sich  trüben,  undurchsichtig  und  porzellanartig  werden.  Die 
Trübung  tritt  gewöhnlich  sofort,  mitunter  erst  nach  längerer  Zeit  ein, 
in  zwei  oder  drei  Fällen  blieb  sie  ganz  aus,  erschien  aber  an  den 
rnnkrystallisirten  Krystallen.  Sie  ist  keine  Verwitterungserscheinung 
und  also  nicht  auf  den  Verlust  von  allfälligem  Krystallisationsbenzol 
zurückzufubren,  da  zunächst  blanke,  dann  trüb  gewordene  und  schliess- 
lich noch  erhitzte  Krystalle  so  zu  sagen  unverändert  dasselbe  Gewicht 
hatten.  Möglicher  Weise  ist  Dimorphismus  im  Spiel. 

Das  Chlorid  der  ß-Disulfosäure  krystallisirt  aus  den  heiss  ge- 
sättigten Lösungen  in  kleinen,  höchstens  3 — 5nlm  langen  Büscheln  bis 
Straucbförmig  gruppirten,  weissen  Nadeln.  Aus  langsam  abdunsten- 
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dem  Toluol  hinterbleibt  das  Chlorid  gewöhnlich  kl  grossen  aber  ganz 
dünnen  Platten  von  oft  grotesker,  z.  B.  fischschwanzartiger  Umran- 
dung. Die  Krystalle  bleiben  an  der  Luft  blank  und  glänzend. 

Mit  Bezug  auf  den  Grad  der  Löslichkeit  stehen  die  isomeren 
Chloride  weit  auseinander.  Das  a- Chlorid  löst  sich  bei  14°  in  7.5, 
das  ^-Chlorid  dagegen  in  220.7  Thln.  Benzol;  ersteres  wird  von  Eis- 
essig sehr  leicht,  von  Aether  massig  leicht  gelöst,  während  das  letztere 
in  diesen  Flüssigkeiten  nur  wenig  resp.  fast  gar  nicht  löslich  ist. 
Noch  am  meisten  löst  sich  das  /1-Chlorid  in  siedendem  Eisessig. 

Vergleicht  man  die  so  ganz  verschiedene  Löslichkeit  der  isomeren 
Chloride  zumal  in  Benzol,  so  sollte  man  meinen,  eine  Mischung  wäre 
mit  leichter  Mühe  fast  quantitativ  zu  trennen,  dies  ist  indessen  keines- 
wegs der  Fall  und  daher  muss  das  ^-Chlorid,  was  auch  der  Augen- 
schein lehrt,  in  einer  benzolischen  Lösung  von  «-Chlorid  weit  löslicher 
sein,  wie  in  reinem  Benzol. 

Das  «-Chlorid  schmilzt  bei  157 — 158°,  das  ^-Chlorid  um  circa 
60°  höher,  nämlich  bei  226°.  Erhitzt  man  die  Chloride,  so  verkohlen 
beide  und  entwickeln  Ströme  von  Schwefeldioxyd. 

Gegen  Wasser  sind  das  «-  und  ^-Chlorid  sehr  beständig.  Auch 
kochendes  Wasser  wirkt  nur  sehr  langsam  zersetzend  ein , rascher 
Wasser  von  150°  (im  zugeschmolznen  Glasrohr),  wobei  ungemein 
glatt  Salzsäure  und  die  jeweilige  Disulfosäure  entsteht.  Die  Um- 
setzung war  nach  3 — 4 Stunden  vollständig. 

,SO,Cl  SO,  OH 

C1dH6v'  -h  2HsO  = CjoH«:  -h  2 HCl 

'SO,  CI  SO,  OH 

Wird  die  Temperatur  auf  200°  erhöht,  so  zerfallen  die  isomeren 
Disnlfosäuren  glatt  auf  in  Schwefelsäure  und  Naphtalin. 

,SO,  H 

C10H,f  -+-  2H,0  = C10H8  -4-  2H,S04 

'SO,  H 

Das  Naphtalin  wurde  in  beiden  Fällen  mit  Wasserdämpfen  über- 
destillirt,  und  konnte  an  den  charakteristischen  Eigenschaften,  Schmelz- 
punkt 79°,  leicht  als  solches  erkannt  werden.  — Naphtalinmonosulfo- 
säuren  als  intermediäre  Zersetzungsprodukte  waren  nicht  zu  consta- 
tiren,  was  übrigens  nicht  auffallen  kann,  da  die  a-Monosulfosäure 
relativ  wenig  beständig  ist  und  die  Zersetzungstemperatur  auch  der 
isomeren  (f-Säure  zu  nahe  an  derjenigen  der  Disnlfosäuren  liegt. 

Werden  die  Sulfochloride  mit  Ammoniumcarbonat  zerrieben  und 
schliesslich  oder  auch  von  vorneherein  mit  concentrirtem  Salmiakgeist 
erwärmt,  so  geben  sie  vollständig  in  die  entsprechenden : 

,SO,  NH, 

Naphtalindisulfamide  Ci0  H6?  über.  Diese  sind 

'SO,  NH, 
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fast  ohne  weiteres  rein;  auch  kann  das  «-Amid  leicht  umkrystallisirt 
werden. 

Die  Analyse:  a)  das  a-,  b)  das  ^-Disulfamid  ergab: 

Gefunden.  Berechnet. 

*.  b. 

Schwefel  22.50  22.03  22.38 

Stickstoff  9.79  9.62  9.79 

Das  a-Amid  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem,  namentlich 
ammoniakalischem  Wasser  oder  in  Weingeist,  während  das  fi-Amid 
in  der  ersten  Flüssigkeit  sehr  wenig,  in  der  zweiten  und  ebenso  in 
Aether,  Benzol  und  Toluol  fast  unlöslich  ist.  Aus  ihrer  heiss  gesättig- 
ten Lösung  krystallisirt  die  a-Verbindung  in  zierlichen,  wenn  trocken, 
silberglänzenden  Nadeln,  die  ^-Verbindung  wird  noch  am  besten  aus 
siedendem  Amylalkohol  in  hübschen  Nüdelchen  erhalten.  Das  a-Dia- 
mid  schmilzt  bei  242 — 243°,  das  (f-Diamid  war  bei  305°  noch  unge- 
schmolzen. 

Naphtalindisulfosäuren. 

Die  reinen  Säuren  werden  am  besten  durch  Zersetzung  der  Sulfo- 
cbloride  mit  Wasser  bei  150°  dargestellt,  lassen  sich  übrigens  auch 
aus  ihren  Bleisalzen  durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten. 
Dunsten  die  wässerigen  Lösungen  der  Säuren  im  Vacuum  oder  über 
Schwefelsäure  ab,  so  erhält  man  die  a-Säure  in  atlasgläuzenden,  ziem- 
lich zugespitzten  Nadeln,  die  ff-Säure  bildet  kleine,  glänzende,  weisse 
Blättchen,  welche  oft  nadelartig  verschmälert  und  kreuzweise  groppirt 
sind.  Wird  zur  Zersetzung  des  «-Sulfochlorides  nur  sein  gleiches 
Gewicht  Wasser  genommen,  so  krystallisirt  die  «-Säure  schon  in  der 
Versuchsröbre  aus  und  zwar  in  zolllangen,  blendend  weissen  Nadeln. 
^-Sulfochlorid  giebt  unter  diesen  Umständen  keine  Krystalle,  denn 
es  bleibt  auch  bei  vielstündigem  Erhitzen  mit  seinem  gleichen  Gewicht 
Wasser  auf  150 — 160°  zum  Theil  unverändert;  nimmt  man  mehr 
Wasser,  so  ist  die  Zersetzung  in  3 — 4 Stunden  vollständig,  aber  alle 
Säure  bleibt  gelöst.  Die  beiden  isomeren  Säuren  sind  in  reinem 
Wasser  ungemein  leicht  löslich  und  zerflicssen  sogar  an  gewöhnlicher 
Luft,  die  jS-Säure  nur  sehr  langsam,  die  a-Säure  dagegen  rasch.  Von 
concentrirter  Salzsäure  werden  die  isomeren  Säuren  in  der  Kälte  nur 
wenig  gelöst,  heiss  gesättigte  Lösungen  erstarren  beim  Erkalten  zu 
einem  Brei,  von  namentlich  bei  der  a-Säure  sehr  schönen  und  langen 
Nadeln. 

Die  Disuifosäuren  des  Naphtalins  sollten  als  zweibasische  Säuren 
auch  2 Reihen  von  Salzen  liefern,  indessen  waren  nur  die  neutralen 
Salze  zn  erhalten.  Wird  nämlich  von  zwei  gleichen  Säurebälften  die 
eine  abgestumpft  und  dann  mit  der  andern  vereinigt  und  abgedampft, 
ao  krystallisirt  ausschliesslich  neutrales  Salz  heraus,  während  freie 
Säure  in  Lösung  bleibt.  Derart  erhielten  wir  an  Stelle  des  theoretisch 
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za  gewärtigenden  sauren  a-  and  pf-Natriumsalzes,  sowie  des  a-Calcium- 
salzes  nur  neutrale  Salze,  wie  die  bei  folgenden  Metallbestimmungeu 
zeigen : 

Berechnet. 

Neutrales  Saures  Salz. 

13.85  7.42 

12.27  6.51 

Die  Salze  der  isomeren  Disulfosäuren  sind  ausnehmend  bestän- 
dig; sie  bleiben,  auch  wenn  man  sie  Stunden  lang  auf  300°  und 
darüber  erhitzt,  durchaus  unverändert,  und  werden  erst  in  der  Glüh- 
hitze zerstört,  wobei  reichlich  Naphtalin  und  Schwefeldioxyd  entstehen, 
manche  von  ihnen  verglimmen  wie  Zunder.  Die  a-Salze  enthalten 
durchweg  mehr  Krystallwasser  wie  die  (i-Salze,  welche  zum  Theil  auch 
anhydrisch  Vorkommen,  das  letzte  Krystallwasser  ist  fest  gebunden 
und  wird  zumeist  erst  oberhalb  200°  ausgetrieben. 

Wie  die  a-Monosulfonaphtalate,  so  unterscheiden  sich  auch  die 
a-Disulfonaphtalate  von  den  jeweiligen  correspoudirenden  ^-Salzen 
durch  eine  weit  grössere  Löslichkeit,  sowie  durch  ihre  beträchtliche 
Neigung  übersättigte  Lösungen  zu  bilden;  dergleichen  wurden  in  der 
ff-Reihe  nur  für  die  Alkalimetallsalze  und  das  Zinksalz  beobachtet 
Wässerige  Lösungen  der  a-Salze  werden  nur  bei  starker  Concentration 
und  durch  sehr  vielen  absoluten  Alkohol  gefällt,  während  die  Fällung 
der  ^-Verbindungen  leicht  erfolgt;  Aetber  vervollständigt  beiderorta 
die  Ausscheidung.  Zu  erwähnen  und  bezeichnend  für  das  Isomerie- 
verhältniss  ist  der  Umstand,  dass  ein  leicht  lösliches  Salz  (z.  B.  Alkali- 
metallsalz) der  ff-Säure  mit  einem  schwor  löslichem  Salz  (etwa  Barium- 
salz) der  «-Säure  einen  Niederschlag  von  noch  schwerer  löslichem 
fi-Salz  giebt. 

Die  u-Salze  haben  ein  durchschnittlich  viel  grösseres  Krystalli- 
sationsbestreben  wie  die  ^-Verbindungen,  sie  werden  beim  Erkalten 
ihrer  heiss  gesättigten  wässerigen  oder  alkoholi.-chen  Lösungen  in 
schönen,  wohl  ausgebildeten  Nadeln  erhalten.  Dampft  man  Lösungen 
der  u-  oder  ß-Disulfonaphtalate  ein  oder  lässt  sie  freiwillig  abduosten, 
so  scheiden  sich  fast  alle  diese  Salze  ab  in  gleichartigen  körnigen  bis 
warzigen  und  zusammenhängenden  Massen,  welche  mebrentheils  stark 
an  den  Gefässwandungen  hinaufkriechen.  Charakteristisch  für  manche 
ß-Salze  ist  ihre  zähe  Löslichkeit,  die  a-Salze  lösen  sieb  rasch. 

Uebersieht  man  die  allerdings  nicht  ausführlichen  Angaben  von 
Bcrzelius  über  die  Salze  seiner  Dinaphtalinsulfosäure  (Naphtinunter- 
schwefelsäure),  wonach  sie  schwierig  krystallisiren,  körnige  Massen 
bilden,  auch  theilweise  zäh  löslich  sind,  so  erscheint  ziemlich  sicher, 
dass  die  Säure  von  Berzelius  unsere  ß-Disulfosäure  war. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  der  isomeren  Disulfouapbtalate 


Gefunden. 

a-Natriumsalz  13.66  ) 

/l-Natriumsalz  13.74  j 

«-Calciumsalz  11.80 


Digitized  by  Google 


601 


hatten  ein  grösseres  Interesse.  Um  hier  vergleichbare  Werthe  zu 
erlangen,  worden  die  Salzlösungen  siedend  heiss  gesättigt  — eventuell 
durch  Gindampfen  bis  znr  beginnenden  Salzhaut,  worauf  sie  bei  öfte- 
rem Durchschütteln  für  24  Stunden  in  einen  Raum  kamen,  dessen 
Temperatur  innerhalb  webrerer  Wochen  um  nur  2 — 3°  variirte.  Die 
Rückstände  bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  wurden,  um  alles  Kry- 
stallwasser  sicher  auszutreiben,  bei  200  — 250°  getrocknet.  Demgemäss 
beziehen  sich  die  Löslichkeitsangaben,  was  hier  ein  für  alle  Mal  gesagt 
sein  soll,  auf  wasserfreies  Salz. 

a-Kaliumsalz  CI0  H6  (SOs  OK)a  -I-  2 Ha  O.  — Kaliumgehalt 
der  entwässerten  Substanz  gef  21.47,  ber.  21.17  pCt.  Wassergehalt 
der  lufttrockenen  Substanz  gef.  9.20  und  8.61  pCt. , ber.  für  obige 
Formel  8.99  pCt.  — Krystallisirt  aus  heiss  gesättigten  Lösungen  in 
schönen,  farblosen,  durchsichtigen  Nadeln.  Löst  sich  in  1.4  Thln. 
Wasser  von  18°. 

^-Kalium  salz  C,0  H6  (SOa  OK)a.  — Gef.  21.43,  ber.  21.47  pCt. 
Kalium.  — Weisse,  büschlich  gruppirte,  anhydrische  Nadeln.  Lösen 
sieb  in  19.2  Thln.  Wasser  von  18°. 

a-Natriumsalz  Cl0  H6  (SOa  ON)2  -+-  6H2  O.  — Natrium- 
gehalt der  entwässerten  Verbindung  gef.  und  ber.  13.85  pCt.  Kry- 
stallwasser  gef.  24.61,  ber.  24.54  pCt.  Silberglänzende,  grosse  Nadeln, 
verlieren  ihr  Krystallwasser  zum  kleinern  Theil  an  der  Luft,  zur  Hälfte 
(3  Molek.)  über  Schwefelsäure.  Löslich  in  2.2  Thln.  Wasser  von  18°. 

0-Natriumsalz  C10  H6  (SOa  ONa)a -f-  Ha  O.  — Metallgehalt 
der  wasserfreien  Substanz  gef.  13.90,  ber.  13.85  pCt.  Krystallwasser 
gef.  5.14,  ber.  5.13  pCt.  — Warzen,  zusammengesetzt  aus  mikrosko- 
pischen und  doch  gut  ausgebildeten  Prismen.  Löst  sich  in  8.4  Thln. 
Wasser  von  19°. 

,S02  CK 

«-Calciumsalz  C10  H6C  ',Ca  -I-  6 Ha  O.  — Calcium- 

'SOa  O' 

gebalt  des  entwässerten  Salzes  gef.  12.09,  ber.  12.27  pCt.  — Der 
Krystaliwassergehalt  des  a - Disulfonaphtalats  variirt  leicht;  derart 
liefern  heiss  gesättigte  Lösungen  beim  langsamen  Erkalten  ein  sechs- 
fach, beim  raschen  Erkalten  ein  dreifach  gewässertes  Salz.  Es  waren 
immer  Nadeln.  Gef.  im  ersten  Fall  24.00  und  24.01,  im  zweiten  Fall 
14.23  pCt.  Wasser,  ber.  24.80  und  14.21  pCt.  Das  sechsfach  gewässerte 
Salz  verwittert  an  der  Luft  und  enthielt  nach  4 Wochen  nur  noch 
4 Mol.  Wasser.  Gef.  17.67,  ber.  18  pCt.  Wasser.  Am  schönsten  in 
farblosen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  das  a-Salz  aus  wässerigem 
Weingeist.  Löst  sich  in  6.2  Thln.  Wasser  von  18°. 

,SOa  O. 

ß - Calciu  msalz  C,0II4<  ;Ca.  — Gef.  12  48  und 

-SOjO" 
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12.17  pCt.  Calcium,  ber.  12.27  pCt.  Die  lufttrockene  Verbindung  ent- 
hielt zwischen  1 bi*  lJ-pCt.  Wasser,  woraus  eine  Formel  nicht  abzu- 
leiten ist.  — Das  ß - Calciumdisulfonaphtalat  krystallisirt  nur  schwierig; 
wird  seine  Lösung  durch  aufgeschichteten,  beziehungsweise  langsam 
eingemischten  Alkohol  gefällt,  so  entstehen  doch  nur  wenig  krystallini- 
sche,  weisse,  pulverige  Niederschläge.  Wässerige  Lösungen  des  ^-Salzes, 
welche  eindunsten,  secerniren  blos  krystallinische  Häutchen,  die  schein- 
bar aus  kleinen  Blättchen  bestehen.  Durch  Fällung  eines  leicht  lös- 
lichen ^-Disulfönaphtalats  mit  Chlorcalcium  erhält  man  kleine  Schüpp- 
chen, die  indessen  auch  unter  dem  Mikroskop  keine  bestimmte  Kry- 
stallform  erkennen  Hessen. 

Das  einmal  getrocknete  ß- Calciumsalz  ist  ungemein  zäh  löslich 
und  sind  gesättigte  Lösungen  durch  blosses  Kochen  oder  häufiges 
Schütteln  mit  Wasser  wohl  kaum  herzustellen.  Derart  war  ein  Theil 
des  Salzes  nach  2-  und  lOstündigem  Kochen  gelöst  in  101  und  87.8  Tbeil 
Wasser,  nach  24stündigem,  achtägigem  und  vierwöchentlichem  Stehen 
unter  häufigem  Durchscbütteln  bei  ca.  20°  in  jeweilen  101,  93.1  und 
30.88  Thln.  Wasser.  Dampft  man  aber  eine  Salzlösung  bis  zur  Krusten- 
bildung ein  und  lässt  sie  unter  den  gewöhnlichen  Cautelen  24  Stunden 
lang  bei  18°  stehen,  so  ist  nur  1 Thl.  des  Disulfonaphtalates  gelöst 
in  1(1.2  Thln.  Wasser.  Das  fl-Caiciumsalz  gehört  somit  nicht  einmal 
zu  den  schwer  löslichen  Salzen;  übrigens  ist  'es,  wie  so  zahlreiche 
andere  Calciumsalze,  in  der  Siedhitze  uicht  löslicher  als  in  der  Kälte, 
duher  secerniren  siedend  beiss  gesättigte  und  ebenso  filtrirte  Lösungen 
selbst  bei  längerm  Stehen  auch  nicht  eine  Spur  von  Salz. 

Gerade  diese  Eigenschaft  macht  die  Calciumsalze  für  die  Trennung 
der  isomeren  Disulfosäureu  so  werthvoll.  Das  ß- Calciumsalz  scheint 
sich  übrigens  in  einer  Lösung  des  a-Salzes  weit  leichter  zu  lösen,  wie 
in  reinem  Wasser.  Es  ist  daher  bei  der  Trennung  der  isomereD 
Calciumsalze  (wie  schon  früher  angegeben  wurde)  gerathen,  ihre  Lösung 
erst  einmal  zur  vollständigen  Trockne  einzudampfen ; wird  der  Rück- 
stand in  siedendes  Wasser  eingetragen,  so  gelangt  die  Zäblöslichkeit 
des  fi-Salzes  zur  vollen  günstigen  Wirkung. 

,SO,0 

a-Bariumsalz  C(0He<  ,Ba  -+-  211,0.  — Bariumge- 

'SO,CT' 

halt  des  entwässerten  Salzes  gef.  32.09,  ber.  32.38  pCt.  Kry stall  wasser 
gef.  7.94,  ber.  7.84  pCt.  — Lange,  breite  dem  a-Calciumsalz  sehr  ähn- 
liche Nadeln.  Löslich  in  82.2  Thln.  Wasser  von  19°  C. 

,SOa  (X 

ff -Bariumsalz  C,0  H6^  )Ba-+-HaO. — Bariumgehalt 

'SO,  O' 

des  entwässerten  Salzes,  gef.  32.23  pCt.,  ber.  s.  o.  — Dampft  mau 
eiue  Lösung  des  Salzes  ein,  so  bilden  sich  krystallinische  Krusten; 
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eine  beissgesättigte  Lösung  secernirt  kleine  Wärzchen.  Durch  doppelte 
Zersetzung  eines  leicht  löslichen  ß-Disulfonaphtalats  mit  Cblorbarium 
erhält  man  das  Bariumsalz  als  weisseu,  dichten,  scheiubar  kleinblätte- 
rigen Niederschlag,  indessen  zeigt  das  Mikroskop  nur  ein  Haofwerk 
von  einzelnen  kristallischen  Körnern  ohne  deutlichere  Gestalt.  Der 
Wassergehalt  des  gefällten,  sowie  des  beim  Abdampfen  erhaltenen 
Salzes  ist  derselbe,  nämlich  1 Mol.  Gef.  4.40  und  4.36  pCt.  Wasser, 
her.  4.09  pCt.  Dieselbe  Zählöslichkeit  sogar  in  kochendem  Wasser, 
wie  das  ^-Calciumsalz  zeigt  auch  die  Barium  Verbindung,  doch  ist  sie 
unterschiedlich  von  jenem,  in  der  Hitze  löslicher  wie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Das  ^-Bariumdisulfonaphtalat  ist  schon  von  Berzelius  dar- 
gestellt worden,  auch  stimmen  die  von  ihm  und  die  hier  angegebenen 
Eigenschaften  genügend  überein,  dagegen  ist  seine  Formel 

Ci,  H4  . 5 O . Ba  0 . Sa  04, 
nicht  umzuschreiben  und  offenbar  nicht  richtig. 

,SO,  Ov 

a-Bleisalz  C10H6';'  }Pb-f-2H,0. — Bleigehalt  des 

'S  0,0' 

entwässerten  Salzes,  gef.  41.51,  her.  41.98  pCt.  Krystall wasser,  gef. 
6.95,  ber.  6.80  pCt.  — Krystallisirt  von  allen  untersuchten  Disulfo- 
naphtalaten  am  schönsten  in  glänzenden  Nadeln,  die  oft  6 — 8““  laug 
werden.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

,8  0,  Ox 

jä-Bieisalz  C10  HgC  >Pb  -4-  H,0.  — Bleigehalt  des 

■'SO,  O' 

entwässerten  Salzes,  gef.  41.75,  ber.  41.98  pCt.  Krystallwasser,  gef. 
3.97,  ber.  3.52  pCt. 

ß-Bleidisulfonaphtalat  ist  dem  ß-  Bariumsalz  sehr  ähnlich.  Durch 
Abdampfen  seiner  wässerigen  Lösungen  wird  es  ebenfalls  in  krystal- 
iinischen  Krusten,  durch  Fällung  in  denselben  in  mikrokrystallinischen 
Körnern  erhalten,  auch  theilt  es  mit  dem  ß - Barium-  und  ß- Calcium- 
salz die  zähe  Löslichkeit.  Die  ß- Bleiverbindung  ist  in  Wasser  viel 
weniger  löslich  wie  die  a- Verbindung;  heisse  gesättigte  Lösungen 
secerniren  beim  Erkalten  einzelne  kuglige  oder  auf  einer  Seite  abge- 
plattete Bildungen,  welche  aus  radialen  Schichten  bestehen,  bis  erbsen- 
gross werden  und  im  Aussehen  an  Muscheln  mit  gekerbter  Schale 
erinnern. 

Nicht  genauer  untersucht  wurden  die  leicht  löslichen  Zink-  und 
Kopferdisulfonaphtalate.  Sie  krystallisiren  aus  ihren  wässerigen  Lösun- 
gen in  warzig  körnigen  Bildungen,  auf  Zugabe  von  Weingeist  in  farb- 
losen resp.  blassblauen  und  zu  Büscheln  gestellten  Nadeln. 

Bezieht«  d.  D.  Chttn.  Gesellschaft,  J*brg.  IX.  41 
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,CN 

a-  und  d-Dicyannapbtalin  C10He-C. 

'CN. 

Man  kennt  bis  jetzt  fünf  Dicyannapbtaline , davon  sind  drei  aus 
isomeren  Bromsulfonaphtalateu  und  zwei  aus  rohem  Disulfonapbtalal  *) 
dargestellt  worden.  Die  Untersuchung  dieser  Körper,  so  namentlich 
auch  der  Dicyanüre  aus  den  Disulfonaphtalaten  ist  noch  sehr  unvoll- 
ständig, wir  haben  uns  daher  näher  mit  ihnen  beschäftigt. 

Wir  destillirten  zunächst,  wie  Baltzer  und  Merz  gethan  batten, 
ohne  weiteres  rohes  Dikaliumdisulfonaphtalat  mit  Cyankalium  und 
suchten  die  erlangten  Dicyanüre  durch  partielles  Auflösen  und  Um- 
krystallisiren  direct  zu  trennen.  Die  Hauptfractionen  schmolzen  bei 
156  und  254°;  ersterer  Schmelzpunkt  stieg  sehr  langsam  bei  wieder- 
holtem Umkrystallisiren,  der  letztere  blieb  constant.  Baltzer  und 
Merz  führen  als  Schmelzpunkte  181  und  260°  an;  das  Wichelhaus- 
D arms täd t er’sche  Präparat  schmolz  bei  262°.  Die  Unterschiede 
von  254,  260  und  262u  sind  wohl  Thermometerfebler;  ungeachtet 
dessen  schmelzen  die  Dicyanüre  aus  den  völlig  reinen  Disulfonaphta- 
laten anders,  nämlich  bei  constant  267  und  296°. 

Es  war  denkbar,  dass  die  reinen  Dicyanüre  untereinander  mole- 
kulare und  relativ  niedrig  schmelzende  Verbindungen  eingehen.  Bei- 
läufige Versuche  hierüber  führten  nicht  zum  Ziele.  Eine  Mischung 
aus  gleichen  Theilen  der  reinen  Dicyanüre  zerfiel  durch  fractionirtes 
Lösen  und  Umkrystallisiren,  wenngleich  nur  äusserst  langsam,  in  ihre 
Componenten;  so  schmolz  die  am  wenigsten  lösliche  Fraction  nach 
circa  zehnmaligem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gegen  280°.  Es 
bleibe  vor  der  Hand  dahingestellt,  ob  molekulare  Verbindungen  nicht 
trotzdem  unter  anderen  Umständen,  wie  sie  etwa  die  Destillation  mit 
sieb  bringt,  entstehen  können;  zur  Erlangung  der  reinen  Dicyanüre 
sind  so  wie  so  reine  Disulfonapthalate  nicht  zu  entbehren. 

Wir  verfuhren  so,  dass  das  scharf  getrocknete  Kalium-  oder 
Natriumsalz  einer  Disulfosäure  mit  überschüssigem  Cyankalium  (circa 
1.5  fache  Gewicht)  innig  gemischt  und  destillirt  wurde.  Hat  man  auch 
Sand  eingemischt,  so  unterbleibt  das  sonstige  Schäumen  und  Steigen 
der  Reactinnsmasse.  Die  Ausbeute  an  rohem  Dicyanür  betrug,  wenn 
30  bis  40  Grm.  Disulfonaphtalat  destillirt  wurden,  circa  27  pCt.  der 
theoretischen  Menge,  stieg  jedoch  bei  blos  10  Grm.  des  Disulfnaphtalats 
und  der  entsprechend  kleinen  Retorte  bis  auf  40  pCt.  Destillationen 
aus  grösseren  eisernen  Retorten  oder  aus  kleinen  Gefässen  doch  hier 
mit  Blutlaugensalz  gaben  nur  geringe  Ausbeute,  nämlich  10  und  14pCt. 
der  theoretischen  Menge.  Das  heisse  Eisen  scheint  schon  gebildetes 


')  Darmatädter  und  Wichelhaut,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  162,  S02. 
Baltzer  und  Merz,  Zeitschr.  Chem.  1869,  614. 
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Dicyanür  leicht  zu  zersetzen.  Destillation  im  Vacuum  erhöhte  die 
Ausbeute  nicht. 

Man  darf  hiernach  bei  der  Darstellung  der  Dicyannapbtaline  nur 
kleinere  Sätze  destilliren  und  ist  kein  Blotlaugensalz,  sondern  Cyan- 
kalium anzuwenden. 

Das  rohe  a-  oder  Dicyanür  erstarrt  zum  grössten  Theil  schon 
im  Retortenbalse  und  zwar  tbeils  als  compacte  eigelbe  Masse,  theils 
in  Form  schöner  weisser,  oder  hellgelber,  glänzender,  und  bis  zolllanger 
Nadeln.  Die  so  erlangte  Substanz  wurde  mit  Wasser  von  mitentstan- 
dem  Ammoniomcarbonat,  Cyanammonium  u.  s.  w.  befreit,  dann  getrock- 
net, zerrieben  und,  um  gelben  Farbstoff  zu  entfernen,  mit  heissem 
Ligroin  oder  Aether  extrahirt.  Der  Farbstoff  hängt  sehr  hartnäckig 
an;  Umkrystallisiren  mit  Thierkohle,  Sublimiren  u.  s.  w.  nützten  wenig, 
das  Extrahiren  war  noch  das  beste  Mittel.  Die  in  erwähnter  Weise 
vorbereiteten  Dicyanüre  wurden  aus  siedendem  Eisessig  um-  und  auch 
rein  krystallisirt,  wie  die  beifolgenden  zum  Ausdruck:  C,0  H6  (CN), 
stimmenden  Analysen  der  «-  und  ^-Verbindung  zeigen. 

Gefunden.  Berechnet. 

a.  ß. 

Kohlenstoff  81.15  80.58  80.90 

Wasserstoff  3.56  3.85  3.37. 

Das  a-  und  ^-Dicyanür  sind  einander  äusserlicb  sehr  ähnlich; 
sie  sublimiren  leicht  und  fast  ohne  Rückstand  in  langen,  weissen,  glän- 
zenden Nadeln  und  werden  auch  aus  Lösungsmitteln,  namentlich  aus 
Eisessig,  in  denselben  Formen  erhalten,  dagegen  sind  die  Schmelz- 
punkts- und  Lösungsverhältnisse  verschiedene.  Die  a- Verbindung 
schmilzt  bei  267 — 268°,  ihr  Isomeres  bei  296 — 297°;  sie  ist  im  All- 
gemeinen zwar  nicht  leicht  löslich , aber  doch  weit  mehr  wie  die 
ß- Verbindung.  Diese  wird  von  siedendem  Aether,  Weingeist  und 
Benzol  fast  gar  nicht  gelöst,  die  et- Verbindung  ist  wenigstens  in  sie- 
dendem Alkohol  nicht  unbedeutend  löslich;  relativ  am  leichtesten  löst 
sich  die  (J- Verbindung  in  siedendem  Eisessig  und  schiesst  daraus  beim 
Erkalten  auch  weitaus  am  besten  und  fast  vollständig  in  hübschen 
langen  Nadeln  an. 

Wir  erwähnen  noch,  dass  bei  der  Destillation  der  einzelnen 
Disulfonaphtalate  mit  Cyankalium  Umgruppiruugen  nicht  stattfinden 
und  nur  ein  einziges  Dicyannaphtalin  entsteht.  Dasselbe  Dicyanür 
geht  jeweilen  durch  alle  Krystallisationsfractionen  hindurch ; immerhin 
muss  bemerkt  werden,  dass  der  Aetherauszug  des  rohen  Dicyanürs, 
abgesehen  vom  Farbstoff,  auch  kleine  Mengen  eines  Körpers  enthielt, 
welcher  nach  allen  Eigenschafen  ß -Cyannaphtalin  war.  Schmelzpunkt 
wie  normal  ca.  66°.  Das  Entstehen  eines  Monocyanürs  unter  den 
obigen  Umständen  steht  nicht  vereinzelt  da  und  kann  nicht  befremden. 
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Werden  die  isomeren  Dicyanüre  mit  Salzsäure  mehrstündig  auf 
200  bis  210°  erhitzt  oder  kocht  man  sie  mit  amylalkoboiiscber  Kali- 
lauge (wegen  des  höheren  Siedepunkts  der  weingeistigen  Kalilauge  hier 
und  für  manche  anderen  Zwecke  vorzuziehen),  so  gehen  sie  beide 
glatt,  doch  die  Verbindung  um  vieles  verzögerter,  in  die 

,CO,  H 

a-  und  jS-Napbtalindicarbonsäure  C , 0 H G ( 

'C  Os  H 

über. 

C,0H„(CN),  +4HsO=  C,0  Hä  (C Os  H),  -+-  2NH,. 

Man  kennt  übrigens  schon  zwei  Dicarbonsäuren  des  Naphtalins, 
die  eine  ist  aus  Acenaphten ’),  die  andere  aus  demjenigen  Dicyanür 
erhalten  worden , welches  von  der  gewöhnlichen  Monobromnaphtalin- 
sulfosäure5)  derivirt  und  bei  204°  schmilzt.  Erstere  Säure  schliesst 
sich  mit  Bezug  auf  Löslichkeit,  leichte  Anbydritbildung  u.  s.  w.  an 
die  Phtalsäure  an,  während  die  zweite  Säure  an  die  Terephtal säure 
erinnert.  Dies  thun  auch  unsere  Dicarbonsäuren;  sie  konnten  indessen 
schon  wegen  des  verschiedenen  Ausgangsmaterials  doch  Dor  isomeriren. 

Die  Dicarbonsäuren,  welche  man  unter  Benutzung  von  Salzsäure 
erlangt  hat,  sind,  wenn  sie  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  vollständig 
lösen,  auch  ohne  weiteres  rein  und  hat  man  sie  nur  durch  Abwaschen 
von  noch  anhängendem  Salmiak  zu  befreien.  — Diente  zur  Verseifung 
der  Cyanüre  amylalkobolische  Kalilauge,  so  wird  der  Amylalkohol 
durch  Abde8tilliren  und  Kochen  mit  Wasser  entfernt,  worauf  man  zur 
siedenden  Flüssigkeit  überschüssige  Salzsäure  setzt ; derart  entsteht  ein 
gallartiger,  voluminöser,  mehr  oder  minder  weisser  Niederschlang, 
welcher  ausgewaschen  wird.  Bei  kalter  Fällung  ist  das  Präcipitat  noch 
weit  voluminöser.  Die  beiden  Dicarbonsäurerf  sind  zu  wenig  löslich, 
um  umkrystallisirt  zu  werden;  man  reinigt  sie  durch  erneutes  Lösen 
in  alkalischem  Wasser  und  Kochen  mit  Thierkohle,  worauf  wiederum 
mit  Salzsäure  gefällt  und  tüchtig  ausgewaschen  wurde.  So  behandelt 
und  getrocknet,  bilden  die  Carbonsäuren  eine  weisse,  cohärente,  schein- 
bar amorphe  Masse. 

Die  Analyse  a)  der  «-,  b)  der  ^-Naph  talincarbonsäure  ergab  die 
folgenden  zur  Formel  C,0H6(COä  H),  stimmenden  Werthe: 

Gefunden.  Berechnet, 

a.  b. 

Kohlenstoff  66.65  66.81  66.69  66.67 

Wasserstoff  3.74  4.00  — 3.70 

Durch  Wasser  oder  verdünnte  Salzsäure  werden  die  beiden  Di- 
carbonsäuren und  namentlich  die  ß-  Säure  auch  bei  200°  nur  wenig 

>)  Behr  n.  v.  Dorp,  dieee  Bor.  VI,  60. 

*)  DarmstZdter  u.  Wichelhaue,  Ann.  Chem.  Pharm.  152,  309. 
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gelöst,  ihre  Lösungen  scheiden  beim  Erkalten  Flocken  ans  feinen 
Nadeln  ab.  Bemerkenswerther  Weise  erhält  man  grössere  Krystalle 
bei  der  Zersetzung  der  Dicyanüre  durch  Salzsäure;  die  a-Säure  bildet 
centimeterlange,  spiessige,  durchsichtige  und  farblose  Nadeln,  dieß-Säure 
nur  kurze,  farblose  Nüdelchen.  Von  siedendem  Benzol,  Toluol  und 
Eisessig  wird  die  a-Säure  sehr  wenig,  die  ß- Säure  so  gut  wie  gar 
nicht  gelöst;  etwas  mehr,  doch  unter  einander  verschieden,  lösen  sich 
die  beiden  Säuren  in  siedendem  Alkohol  und  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure,  woraus  sie  dort  beim  Erkalten  hier  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  feinen  Nadeln  anschiessen.  Die  isomeren  Sfiuren  schmelzen 
erst  hoch  über  300°,  jedoch  unter  kohliger  Zersetzung  und  Entwick- 
lung von  Naphtalin;  erhitzt  man  die  Säuren  vorsichtig  zwischen 
Uhrgläsern,  so  effloresciren  sie  auf  einem  geringen,  kohligen  Unter- 
gründe; die  a-Säure  bildet  kleine,  glänzende,  blumenkohlähnliche,  die 
0-Säure  mehr  farrenwedelartig  vereinigte  Nüdelchen ; die  letztem  For- 
men sind  nicht  selten  nur  mikroskopisch  zu  erkennen.  Der  Schmelz- 
punkt der  Efflorescenzen  war  scheinbar  unverändert  und  oberhalb 
300°  gelegen. 

Die  Salze  der  a-  und  ß-Dicarbousäure  sind  mit  Ausnahme  der 
Alkalimetallsalze  und  der  Ammoniumverbindungen  nur  wenig  löslich; 
man  benutzt  diese  letztem  Verbindungen  um  die  andern  auf  dem 
Wege  der  doppelten  Umsetzung  zu  erlangen.  Saure  Salze  scheinen 
nicht  zu  bestehen,  wenigstens  wirken  Lösungen  der  neutralen  Salze 
und  die  freien  Säuren  nicht  auf  einander  ein. 

Ihr  Krystallwasser  halten  die  Salze  der  beiden  Dicarbonsäuren 
sehr  hartnäckig  zurück  und  verlieren  es  manchmal  erst  vollständig 
bei  300° ; sie  vertragen  übrigens  auch  noch  höhere  Temperaturen  ohne 
Zersetzung,  beim  starken  Glühen  verglimmen  die  meisten  wie  Zunder. 
Die  a-  Salze  sind  durchweg  löslicher  als  die  0- Verbindungen;  wie 
bei  den  Disulfonaphtalaten , so  giebt  auch  hier  ein  leicht  lösliches 
ß-Salz  mit  einem  schwer  löslichen  a-Salz  einen  Niederschlag  von  noch 
weniger  löslichem  j3-Salz. 

a-Kaliumsalz.  — Dargestellt  durch  Aufnahme  der  freien  Di- 
carbonsäure  in  Pottaschelösung;  krystallisirte  nicht,  hinterblieb  beim 
Abdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  als  hornartige  Masse.  Wird 
durch  Weingeist  gelatinös  gefallt. 

Kaliumsalz  C,0H6(COOK)3  •+•  iHaO.  — Kaliumgehalt  der 
entwässerten  Verbindung  gef.  26.54,  ber.  26.76  pCt.  Krystallwasser 
der  lufttrocknen  Substanz  gef.  2.53,  ber.  2.98  pCt.  — Das  Salz  kry- 
stallisirt  über  Schwefelsäure  in  schönen,  grossen,  büschlig  gruppirten 
Nadeln,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
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,COCK 

«-Calcium salz:  ClnHeC  'Ca-4-4H,0.  — Calcium- 

'COO 

gebalt  des  wasserfreien  Salzes  gef.  15.43,  ber.  15.75  pCt.  Krystall- 
wasser  gef.  21.80,  ber.  22.08  pCt.  — Wird  auf  Zusatz  von  Cblor- 
calcium  zur  vollkommen  neutralen  Lösung  der  Ammoniumverbinduog 
in  kleinen,  oft  nur  mikroskopischen  Nädelchen  abgeschieden.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  fällt  durch  Weingeist  gelatinös  heraus. 

,COCK 

ß - Calciumsalz:  C10H6(  )Ca-t-3^HO. — Calciumge- 

coo 

halt  der  entw.  Verbdg.  gef.  15.44  pCt.,  ber.  15.75  Krystallwasser  der 
frisch  lufttrockneu  Verbdg.  19.43,  nach  8 tägigem  Liegen  19.14  pCt., 
ber.  19.87  pCt.  — Weisser,  aus  mikroskopischen  Nadeln  gebildeter, 
in  Wasser  fast  ganz  unlöslicher  Niederschlag.  Wie  bei  der  o-Ver- 
bindung, so  entweicht  auch  hier  das  letzte  Krystallwasser  erst  ge- 
gen 300°. 

«-  und  (i-Silbersalz:  C10  Hs(COO  Ag)s.  — Anbydrische  Salze. 
Silhergehalt  a)  der  «-,  b)  der  ^-Verbindung  gef.  a)  50.23,  b)  50.00  und 
50.20  pCt.,  ber.  50.23  pCt.  — Weisse,  lichtbeständige,  amorphe  und 
in  Wasser  unlösliche  Pulver,  bleiben  bei  150 — 160®  noch  unverändert. 

Barium-  und  Zinksalze  werden  durch  lösliche  Salze  der  Naphta- 
lindicarbonsäuren  gelatinös  und  weiss  gefällt,  Kupfersalze  geben  einen 
bläulichen,  Ferridsalze  einen  hellgelben  Niederschlag.  — Noch  sei 
beiläufig  erwähnt,  dass  der  Aethyläther  der  o-Dicarbonsäure  aus  ihrem 
Silbersalz  mit  Jodäthyl  erhallen  wurde;  er  krystallisirt  bus  Scbwefel- 
äther  in  hübschen , farblosen  Nadeln , ist  indessen  sehr  leicht  zer- 
setzlich. 

Es  hatte  Interesse,  das  Verhalten  der  Naphtalindicarbonsäuren 
zu  Oxydationsmitteln  zu  studiren,  da  möglicher  Weise  Benzoltetra- 
carbonsäuren entstehen  konnten.  Die  beiden  Dicarbonsäuren  werden 
indessen  durch  Kochen  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  kaum 
angegriffen;  auch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wirkt 
auf  dem  Wasserbade  nur  wenig  ein;  lässt  man  die  Mischung  anhaltend 
sieden,  so  erfolgt  eine  nahezu  vollständige  Verbrennung.  Durch  Ver- 
arbeitung der  Reactionsraasse  nach  bekannten  Methoden,  schliesslich 
unter  Ausschütteln  mit  Aether,  wurden  in  beiden  Fällen  geringe  Men- 
gen eines  Oxydationsproduktes  erhalten,  welches  nach  den  wesentlich- 
sten Eigenschaften  unzweifelhaft  Phtalsäure  war. 

Versuche,  um  die  Dicarbonsäuren  durch  Abspaltung  zunächst  blos 
einer  Carboxylgruppe  in  Napbtoösäuren  überzuführen,  blieben  frucht- 
los. Die  mit  überschüssigem  gelöschten  Kalk  innig  gemischten  Cal- 
ciumsalze  der  beiden  Säuren  waren  nach  vielstündigen  Erhitzen  auf 
350°  und  sogar  auf  400  bis  450°  (angenäherte  Schätzung)  so  gut  wie 
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unverändert.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  mit  dem  a-Salz  zeigte  sich  ein 
schwacher  doch  deutlicher  Naphtalingeruch,  bei  dem  ß - Salz  war  ein 
solcher  nicht  wahrzunehmen.  Die  aus  ihren  Calciumsalzen  abgeschie- 
denen und  in  den  Silbersalzen  untersuchten  Säuren  erwiesen  sich  als 
durchaas  einheitliche  Dicarbonsäaren,  indem  das  o-Salz  49.69,  das 
ß-Salz  50  pCt.  Silber  enthielt,  während  die  Theorie  50.23  pCt.  verlangt. 

Werden  die  Dicarbonsäaren  mit  überschüssigem  Calciumdihydrat 
geglüht,  so  zerfallen  sie  glatt  auf  in  Naphtalin  und  Koblendixyd.  Das 
übergegangene  Naphtalin  war  sofort  rein  und  schmolz  bei  79°. 

a - Dioxynaphatalin  und  ß - Naphtolsulfosäure. 

Ein  Dioxynaphtalin  aus  Naphtalindisulfosäure  ist  von  Herrn  Du- 
sart  und  später  von  den  Herren  Darmstädter  und  Wichelhaus 
dargestellt  worden. 

Wie  wir  gefunden  haben,  verhalten  sich  die  a-  und  (J-Säure 
in  der  Kalischmelze  ganz  verschieden,  die  a-  Säure  geht  sehr  leicht 
in  ein  Dioxynaphtalin  über,  die  Säure  liefert  blos  eine  Naphtolsulfo- 
säure, indem  ihr  zweiter  Schwefelsäurerest  sehr  energisch  zurückge- 
balten  und  sogar  bei  300°  nicht  ausgetauscht  wird. 

Dusart  hatte  wahrscheinlich  von  vornherein  nahezu  reines  a-Di- 
salfonaphtalat  (wie  die  Zusammenstellung  seiner  Darstellungsmethode 
mit  den  voraus  angeführten  Eigenschaften  der  Disnlfonapbtalate  zeigt) 
und  darum  auch  solches  Dioxynaphtalin;  übrigens  dürfte  selbst  ein 
Gemenge  der  isomeren  Disulfoverbindungen  sofort  brauchbar  sein, 
da  das  Kaliumsalz  der  Oxynaphtalinsulfosäure  der  Salzsäure  wieder- 
steht und  von  Weingeist,  Aether  oder  Benzol  nicht  gelöst  wird, 
während  das  Dioxynaphtalin  sich  löst  und  somit  die  Methode  seiner 
Reindarstellung  ganz  von  selbst  gegeben  ist.  Die  Eigenschaften,  weiche 
die  vorangeführten  Chemiker  an  ihren  Dioxynaphtalinen  fanden, 
stimmen  im  Allgemeinen  mit  unsern  Beobachtungen  überein. 

Zur  Erlangung  des  a-Dioxynaphtalins  ist  ein  eigentliches  Schmel- 
zen mit  Aetzkali  nicht  einmal  nöthig.  Man  nimmt  auf  1 Theil  des 
a - Dikaliumdisulfonaphtalats  etwa  2 — 2^  Theil  Aetzkali  und  so  viel 
Wasser,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht;  diese  Mischung  wird  am  besten 
in  einem  Kolben  und  im  Oelbad  zuletzt  auf  250*  und  so  lange  er- 
hitzt, bis  eine  feste  und  trockene  Masse  vorliegt.  Im  Anfang  schäumte 
die  Mischung  durch  ausbrechenden  Wasserdampf  in  sehr  lästiger  Weise; 
dies  ist  indessen  leicht  vermieden,  wenn  man  durch  den  Kolben  einen 
Luftstrom  leitet,  allenfalls  durch  die  Wasserluftpumpe  saugen  lässt. 

Die  weisse  oder  doch  nur  wenig  gelbe  Reactionsmasse  wurde  in 
überschüssige,  verdünnte,  heisse  Salzsäure  eingetragen,  hiebei  scheidet 
sich  Kieselsäure  ab,  aus  dem  Filtrat  schoss  das  Dioxynaphtalin  beim 
Erkalten  in  nadligen  oder  auch  blätterigen  Formen  an,  welche  schwach 
phenolartig  rochen  und,  wenn  trocken,  lebhaften  Silberglanz  zeigten. 
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Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Benzol  wurde  das  Dioxynaph- 
talin  in  schönen,  langen,  farblosen  Nadeln  und  ganz  rein  erhalten, 
wie  die  folgenden  zur  Formel:  C10HÄ(OH)S,  stimmende  Analysen 


zeigen. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

75.38  74.84 

75.00 

Wasserstoff 

4.94  5.18 

5.00 

Das  Dioxynapbtalin  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  noch 
leichter  in  Aether  und  Weingeist,  nur  massig  in  Benzol,  Toluol, 
Chloroform , fast  gar  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  Die 
Krystalle  aus  Benzol  bleiben  an  Luft  und  Licht  vollkommen  farblos, 
während  solche  aus  Wasser  nach  längerer  Zeit,  wie  schon  früher 
beobachtet  worden  ist,  sich  nicht  selten  violett  färbten.  Alkalische 
Lösungen  des  Dioxynaphtalins  dunkeln  sofort  an  der  Luft  und  werden 
in  kurzer  Zeit  ganz  schwarz.  Ganz  ähnlich  verhalten  sieb  auch 
ätherische  Lösungen  und  ist  daher  der  Aether  nicht,  was  sonst  off 
bequem  wäre,  zum  Ausschütteln  anderer  Lösungen  zu  verwenden. 
Sein  Verdampfungsrückstand  ist  immer  dunkel,  hinterlässt  in  beissem 
Wasser  viel  Harz,  aus  der  Lösung  krystallisirt  sehr  unreines  Dioxy- 
napbtalin, das  auch  durch  Thierkohle  nur  schwer  zu  entfärben  ist 

Das  reine  Dioynaphtalin  schmilzt  bei  constant  186°  (frühere  An- 
gaben lassen  es  auch  bei  230°  noch  ungeschmolzen  sein),  sublimirt 
indessen  schon  früher  von  160 — 170°  an.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen 
zwischen  Ubrenglasern  erhält  man  das  Dioxynaphtalin,  freilich  nicht 
ohne  etwas  Verkohlung,  in  sehr  schönen,  breiten,  gezahnten  und  das 
Licht  Btark  brechenden  Blättern  (Schmelzpunkt  186°).  Mit  'Wasser- 
dämpfen verpflüchtigt  sich  das  Dioxynaphtalin  blos  spurweise  und  nur 
wenig  mehr,  wenn  man  die  Dämpfe  zuvor  auf  150—160°  erhitzt  hat. 
Die  wässerige  Lösung  des  Dioxinaphtalins  wird  durch  Chlorkalk  vor- 
übergebend durch  Salpetersäure  aber  ziemlich  anhaltend  dunkelroth 
gefärbt.  Eisencblorid  bringt  keine  besondere  Farbenerscheinung 
hervor. 

Wir  erwähnen  noch,  dass  beim  Verschmelzen  von  a-Disulfo- 
naphtalat  - mit  Aetzkali  nur  ein  einziges  Dioxynaphtalin  entsteht 
Durch  partielles  Extrahireu  des  gesammten  Dioxynaphtalins,  welches 
eine  Darstellung  ergeben  hatte,  wurde  dasselbe  in  mehrere  Fractionen 
gelheilt,  welche  indessen  nach  allen  Eigenschaften,  Schmelzpunkt 
überall  186°,  durchaus  identisch  waren. 

Wie  schon  beiläufig  gesagt  wurde,  gelingt  es  nicht,  die  0-Naph- 
talindisulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  ein  Dioxynaphtalin 
überzufübren.  Man  erhält  eine  Naphtolsulfosäure,  welche  selbst  durch 
anhaltendes  Schmelzen  mit  überschüssigem,  kaustischen  Kali  in  einer 
Silberschale  nicht  weiter  verändert  wird.  Das  Kaliumsalz  dieser 
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Naphtolsulfosäure  ist  leicht  zu  isoliren.  Es  krystallisirt  aus  der  sie- 
dend heissen  Lösung  der  Reactionsmasse  in  verdünnter  Salzsäure 
direct  heraus  — entweder  in  verbreiterten,  langen,  farblosen  Nadeln, 
oder  in  silberglänzenden  Blättern.  Durch  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Wasser,  worin  sich  der  Körper  leicht  löst,  erhält  man  ihn  völlig 
rein.  Kochende  Salzsäure  ist  ohne  Einfluss  auf  das  Kaliumsalz.  Es 
löst  sich  weder  in  Weingeist  noch  in  Aether  und  bleibt  bei  circa 
250°  durchaus  unverändert. 

Die  Analyse  der  entwässerten  Verbindung  gab  zur  Formel: 


* 

OH 

c10h,: 

SO,  OK 

stimmende  Werthe 

Gefunden. 

Berechnet. 

Kalium 

15.04  15.07 

14.92 

Schwefel 

11.97  — 

14.20. 

Der  Krystall Wassergehalt  des  Salzes  variirt  leicht;  so  zeigten 
Präparate,  welche  bei  6°  bei  17°  getrocknet  waren  und  endlich  län- 
gere Zeit  bei  circa  12°  gelagertes  Salz  5,  1 und  2 Molek.  Krystall- 
wasser.  Ueber  Schwefelsäure  hinterbleibt  stets  anhydrisches  Salz. 

Unsere  Naphtolschwefelsäure  ist  identisch  mit  einer  Säure,  welche 
Hr.  Schäfer1)  aus  ff-Naphtol  mit  Schwefelsäure  erhalten  und  demgemäss 
(S-Naphtolsulfosäure  geheissen  hat  Die  Lösung  unseres  Kaliumsalzes 
erlitt  durch  Salpetersäure  die  für  die  ß- Säure  charakteristische  Roth-, 
durch  Eisenchlorid  die  schwache  Orünfärbung;  wurde  mit  letzterm  er- 
wärmt, so  schieden  sich  auch  hier  braune  Flocken  ab.  Durch  Blei- 
essig fiel  ein  schwer  lösliches,  wahrscheinlich  basisches  Bleisalz  heraus; 
daraus  wurde  unter  Anwendung  zunächst  von  Salzsäure,  dann  von 
Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  abgeschieden;  sie  binterblieb  beim 
Eindunsten  über  Schwefelsäure  in  weissen,  in  Alkohol  und  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Blättchen,  welche  bei  122°  unter  Rothfärbung 
schmolzen.  Hr.  Schäfer  erhielt  ebenfalls  Blättchen  und  giebt  ihren 
Schmelzpunkt  zu  125°  an.  Hiernach  ist  an  der  Identität  der  Schäfer’- 
schen  und  unserer  Säure  wohl  nicht  zu  zweifeln. 

Erhitzt  man  übrigens  das  vorerwähnte  Kaliumsalz  mit  wässriger 
Salzsäure  auf  200 — 210°,  so  zerfällt  es  quantitativ  glatt  in  fi-Naphtol 
und  Kaliumbydrosulfat. 

,OH 

C10H^  -f-  HjO  = C10H,  .OH  -+-  KHS04. 

SO,  OK 

Das  0-Naphtol  wurde  in  glänzenden,  weissen  Blättchen  erhalten, 
es  schmolz  bei  121°  und  versiedete  bei  285  — 286°,  während  Hr. 


')  Ann.  Cb.  Pharm.  152,  298;  diese  Berichte  □,  90. 
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Schäfer  für  da«  Oxvnaphtalin  aas  ß-Naphtalinsulfosäure  122°  be*. 
285  — 290°  angiebt.  Die  Verbrennung  unserer  Substanz  ergab  rar 
Formel  C10H8O  stimmende  Werthe: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff  83.50  83.33 

Wasserstoff  5.64  5.55. 

Es  wäre  von  Interesse  gewesen,  eine  Naphtolsulfosfiure  auch  aus 
der  a-Disulfosäure  zu  erlangen.  Die  vielfach  abgeänderten  und  auch 
mit  Aetznatron  vorgenommenen  Versuche  zeigten  indessen,  dass  von 
vornherein  (schon  bei  150 — 160°)  Dioxynaphtalin  entstanden  war, 
d.  h.  unter  Umständen,  wo  das  meiste  Disulfonaphtalat  noch  unver- 
ändert vorlag:  Beweis  genug,  dass  die  beiden  Sutfogruppen  zugleich 
austreten. 

Das  Dioxynaphtalin  soll  im  hiesigen  Universitätslaboratorium 
einer  einlässlichen  Untersuchung  unterzogen  werden. 

Zürich,  April  1876. 


168.  E.  Priwoznik:  nachträgliche  Bemerkungen  über  die  in 
Leclanche-  Elementen  gebildeten  Kry stalle. 

(Eingegangen  am  22.  April,  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Im  25.  Bande  der  „Chemical  News“  *)  findet  sich  eine  von 
George  E.  Davis  ausgeführte,  chemische  Untersuchung  der  in  Le- 
ol  an  che-  Elementen  gebildeten  Krystalle  veröffentlicht,  die  mit  einer 
von  mir  bereits  früher  über  denselben  Gegenstand  publicirten  Arbeit, 
von  welcher  Davis  keine  Kenntniss  zu  haben  schien,  nicht  überein- 
stimmt *). 

Auf  mein  Ersuchen  war  Hr.  Schwanda  in  Wien,  welcher  Bat- 
terien aus  solchen  Elementen  schon  seit  Beginn  des  Jahres  1869  zu 
electrotberapeutischen  Zwecken  verwendet,  vor  Kurzem  so  gütig,  mir 
eine  genügende  Menge  von  diesen  Krystallen  zu  überlassen,  wodurch 
es  mir  möglich  wurde,  dieselben  neuerdings  zu  prüfen.  Die  von 
Schwanda  benützten  Elemente  besitzen  nach  seiner  eigenen  Be- 
schreibung’) folgende  Einrichtung.  Als  Scheidewand  zwischen  dem 
negativen  und  positiven  Electromotor  dient  kein  Thonbecber,  sondern 
eine  Thonplatte,  durch  welche  der  Gefässraum  in  zwei  Abteilungen, 
eine  von  circa  6,  die  andere  von  circa  30  Quadrat- Cm.  Querschnitt 

')  Jahrg.  1872,  S.  266;  auch  Jahreeber.  Ob.  d.  Fortschritte  d.  Chem.  1872, 
S.  250. 

’)  Poggendorff,  Ann.  Bd.  142,  S.  467;  auch  Dingler’s  polytechn.  Journ. 
Bd.  200,  3.  389. 

*)  Wiener  Medizin.  Presse  1878,  Jahrg.  14,  Ko.  20,  22,  28  u.  34. 
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nicht  wasser-  und  nicht  luftdicht  getheilt  wird.  Die  Abtheilung  mit 
dem  grossen  Querschnitt  ist  bis  zur  Höbe  von  14.5  Cm.  mit  der 
Leclanche’scben  Originalmischung  aus  grobem  Braunstein-  und 
Gaskohlenpulver  gefüllt,  welche  die  ableitende  Kohlenplatte  umgiebt 
und  durch  auf  ihrer  oberen  Partie  aufgegossenes  und  erstarrtes  Kolo- 
phonium um  diese  Platte  und  im  Glase  fixirt  ist.  Diese  Elemente 
sind  also  auf  dieselbe  Weise  eingerichtet,  wie  jene  Becher,  aus  welchen 
die  zu  meiner  früheren  Untersuchung  verwendeten  Krystalle  entnom- 
men waren.  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  auch  bemerkt,  dass  die  Ele- 
mente mit  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  und  fil- 
trirten  Salmiaklösung  jährlich  nur  einmal  gefüllt  werden,  und 
dass  während  dieser  Zeit  weder  ein  Tropfen  frischer  Salmiak- 
iösung  noch  ein  Tropfen  Wasser  nachgefüllt  zu  werden  braucht, 
ferner  dass  Schwanda  einfache  und  zweckmässige  Vorsichtsmaass- 
regeln bei  der  Instandsetzung  der  Batterien  anwendet,  welche 
eine  ungehinderte  Strombewegung  in  der  Kette  durch  einen  lan- 
gen Zeitraum  hindurch  bezwecken  und  eine  erhebliche  Reduction 
der  physiologischen  Wirksamkeit  während  dieser  Zeit  verhindern.  In 
der  zuletzt  citirten  Abhandlung  finden  sich  auch  die  übrigen , von 
dem  oben  genannten  Autor  gesammelten  Erfahrungen  über  die  Le- 
clanche-Batterie  ausführlich  beschrieben  und  mehrere  von  Ziemssen 
und  M.  Rosen  thal  pnblicirte,  unrichtige  Angaben  sachgemass 
widerlegt. 

Die  von  Davis  zu  einer  electriscben  Glocke  benützten  Le- 
clanch  e- Elemente  hatten  die  bekannte,  ursprünglich  von  Bunsen 
angegebene  Form,  nämlich  Zinkcylinder  und  Koblenblock,  letzterer 
in  einem  porösen  Gefäss,  welches  das  Gemenge  von  gepulverter  Gas- 
kohle und  Braunstein  enthielt. 

Beim  Auseinandernehmen  der  bereits  erschöpften  Elemente  fand 
Davis  das  poröse  Gefäss  mit  einem  weissen',  unlöslichen  Pulver 
überzogen  und  den  Zinkcylinder  ebenfalls  incrustirt,  wenn  auch  im 
geringeren  Grade.  Aus  demselben  ragten  7 oder  8 undurchsichtige, 
weisse  Krystalle  heraus,  die  er,  ohne  eine  genaue  Messung  vorzu- 
nehmen, für  quadratisch  erklärt  und  welchen  die  Formel 

Zn  Hg  Os  . NH4  CI 

zukommen  soll.  Es  wäre  dies  eine  heute  noch  völlig  unbekannte 
Verbindung  des  Zinks. 

Die  von  mir  im  Jahre  1870  beobachteten  Krystalle  sind  dagegen 
farblos,  glasglänzend,  gehören  nach  genauen  Messungen  der 
prismatischen  Form  an  und  haben  die  Zusammensetzung 
ZuCla,  (Hj  N)t.  >) 

’)  Sich«  Gmelin- K nul'i  Handb.  d.  Chc-m.,  6.  Aufl.,  Bd.  8,  p.  42. 
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Sie  besitzen  auch  alle  übrigen  Eigenschaften  dieser  bereits  bekannten 
Verbindung,  schmelzen  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Ammoniak 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gummiartigen 
Masse  erstarrt,  lassen  sich  aus  heisser  Salmiaklösung  umkrystallisiren, 
sind  loftbeständig  □.  s.  w. 

Auch  die  neuerdings  geprüften,  sowohl  am  Zink,  als  am  Boden 
der  Zeile  befindlichen  Krystalle  besitzen  die  zuletzt  angeführten  Eigen- 
schaften und  sind  sämmtlicb  gleichartig.  Es  konnte  unter  denselben 
nicht  die  geringste  Menge  von  weissen,  undurchsichtigen  Individuen, 
oder  von  einem  weissen  Pulver  entdeckt  werden. 

Die  farblosen  Krystalle  werden  aber  sofort  weise  und 
undurchsichtig,  wenn  man  sie  mit  Wasser  benetzt  und  wandeln 
sich  an  der  Oberfläche  in  eine  andere,  im  Wasser  unlösliche*  Verbin- 
dung um,  was  jedem  bekannt  ist,  welcher  je  versucht  hat  die  an  den 
Bestandtbeilen  solcher  Elemente  gebildeten  Krystalle  mittelst  Wasser 
zu  beseitigen.  An  frischen  Bruchflächen  derselben  ist  zu  ersehen, 
dass  sie  selbst  nach  längerer  Einwirkung  des  Wassers  im  Innern  un- 
verändert bleiben.  Uebergiesst  man  die  durch  Wasser  veränderten 
Krystalle  mit  einer  Säure,  etwa  mit  verdünnter  Salpetersäure , so  löst 
sich  die  weisse,  undurchsichtige  Kruste  zuerst  auf,  während  der  un- 
veränderte Theil  der  Krystalle  in  der  Flüssigkeit  noch  eine  Zeit  lang 
liegen  bleibt,  bis  er  sich  endlich  auch  auflöst.  Wie  sich  aus  dem 
ähnlichen  Verhalten  der  Verbindung  Zn  Cl9 , (H3  N)a  gegen  Wasser 
scbliessen  lässt,  ist  dieses  Zersetzungsprodukt  ein  basisches  Chlorid 
des  Zinks,  ein  Zinkoxychlorid.  In  der  That  giebt  der  beim  Kochen 
der  feingepulverten  Krystalle  mit  Wasser  erhaltene,  gut  ausgewaschene 
Rückstand  die  Reactionen  auf  Zink  und  Chlor. 

Thatsachen  dieser  Art  mussten  zu  lebhaften  Bedenken  gegen  die 
von  Davis  gelieferte  Notiz  Anlass  geben. 

Es  erscheint  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  von  dem- 
selben beobachteten  Krystalle  ursprünglich  mit  den  von  mir  unter- 
tersuchten  identisch  waren  und  sich  erst  später,  unter  der  Einwirkung 
von  Wasser,  theilweise  in  ein  basisches  Zinkchlorid  umgewandelt 
haben.  Diese  Vermutbung  ist  umsomehr  berechtigt,  als  Davis  selbst 
angiebt,  die  verdunstete  Flüssigkeit  in  der  Batterie  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  destillirtes  Wasser  ersetzt  und  die  Krystalle  vor  Ausführung 
der  Analyse  mit  Wasser  gewaschen  zu  haben.  Letztere  bezieht  sich 
dann  nicht  auf  die  ursprünglichen,  intacten  Krystalle,  sondern  auf  ein, 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  zersetztes,  wasserhaltiges,  zinkreicheres 
und  chlorärmeres  Produkt,  das  offenbar  nicht  anderes  war,  als  ein 
Gemenge  von  noch  unzersetztem  Chlorzink-Ammoniak  [ZnCls  (Hs  N)s] 
und  basischem  Zinkchlorid. 

Die  Wahrscheinlichkeit  dieser  Vermutbung  erscheint  noch  über- 
dies durch  die  nachfolgende  Angabe  über  das  Verhalten  der  Krystalle 
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gegen  Wasser  und  durch  die  annähernde  Uebereinstimmung  bezüglich 
der  Krystallgestalt  beträchtlich  erhöht. 

Wie  Daris  angiebt,  löst  kaltes  Wasser  von  den  gepulverten 
Kry  stallen  nur  wenig  Chlorammon,  beim  Kochen  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser  hingegen  zerlegt  sich  das  Salz  in  Chlorammon  und 
Zinkoxyd.  — Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  unter  Wasser  veränderte, 
also  theiiweise  in  basisches  Zinkchlorid  umgewandelte  Krystalle  die- 
selbe Eigenschaft  besitzen,  nur  besteht  der  Rückstand  nicht  aus  Zink- 
oxyd, sondern  aus  basischem  Zinkchlorid,  welches  sich  dem  Augen- 
schein nach,  vom  Zinkoxydhydrat  durch  seine  anfangs  flockige,  bei 
längerer  Behandlung  mit  heissem  Wasser  aber  pulverige  Beschaffenheit 
unterscheidet. 

Was  die  Krystallgestalt  betrifft,  so  erklärt  Davis,  wie  bereits 
erwähnt,  ohne  genaue  Messung  die  Krystalle  für  quadratisch.  Nach 
den  Bestimmungen  von  Hm.  Ditscheiner  könnte  man  auch  die  von 
mir  beobachteten  Krystalle  ohne  Messung  leicht  für  quadratisch  halten, 
da  sie  sich  dieser  Form  sehr  nähern  (statt  90°  92°  42'),  obwohl  sie 
in  Wirklichkeit  perfect  prismatisch  sind. 

Es  wurde  endlich  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  der  Zink- 
gehalt der  Krystalle  um  so  grösser,  der  Chlorgehalt  aber  um  so  kleiner 
wird,  je  länger  sie  mit  Wasser  in  Berührung  bleiben  und  es  ist  ein 
Moment  erreichbar,  in  welchen  die  Analyse  der  Krystalle  die  von 
Davis  gefundenen  Zahlen  liefert.  Wie  sich  von  selbst  versteht,  wür- 
den dieselben  nur  dann  zur  Aufstellung  einer  chemischen  Formel 
berechtigen,  wenn  die  zur  Analyse  verwendeten  Krystalle  von  homo- 
gener Beschaffenheit  wären,  was  hier  jedoch  nicht  der  Fall  ist. 

Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass  sich  in  den  Zinkbraun- 
stein-Elementen  von  Leclanche  bisher  nur  die  Bildung  des  krystalli- 
sirten  Chlorzink-Ammoniaks  ZnCl3(H,  N),  constatiren  Hess. 

Wien,  den  20.  April  1876. 


169.  B.  Tollens:  Nachtrag  zu  der  Mittheilung  in  diesen 
Berichten  IX,  S.  487. 

(Eingegangen  am  24.  April.) 

Von  Hrn.  O.  Hesse  *)  werde  ich  brieflich  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  ich  als  Ausdruck  für  die  specifische  Drehung  des 
Traubenzuckers  das  Symbol  aj  gebraucht  habe  statt  des  genaueren 

[«]z>. 


’)  a.  a.  Annalen  der  Chemie  176,  815. 
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Ich  beeile  mich,  zu  erklären,  dass  ich  hiermit  natürlich  völlig  ein- 
verstanden bin,  und  ersuche  deshalb,  nach  Riban’s  Vorschläge1)  in 
meiner  Abhandlung  stets  aj  in  [<t]  D umzuändern. 

Bei  der  Verbreitung  der  Apparate  für  Natriumlicht  (Wild  sowie 
Cornu-Djelet)  werden  die  Beobachtungen  an  drehenden  Substanzen 
jetzt  wohl  im  Gegensatz  zu  früher  meist  im  Natriumlicht  ausgeführt, 
und  deshalb  die  meisten  neuerlich  bestimmten  specifischen  Drehungen 
als  [a]  D angesprochen  werden  können,  und  sind  auch  in  der  That 
zum  Theil  auf  diese  Weise  bezeichnet. 

Beim  Arbeiten  mit  dem  Soleil-Dubosq-,  sowie  dem  Soleil- 
Ventzke  - Scheibler’ sehen  Polarimeter  erhält  man  bekanntlich 
durch  Multipiication  der  abgelesenen  Skalentheile  mit  resp.  0.217  und 
0.346  *)  die  Winkeldrebung  der  Polarisationsebene  im  Natrinmlicht. 


170.  R.  Nietzki:  Ueber  Anilinschwarz. 

(Eingegangen  am  24.  April,  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Liebermaou.) 

Seit  längerer  Zeit  mit  Untersuchungen  über  die  chemische  Natur 
des  Anilinschwarz  beschäftigt,  sehe  ich  mich  durch  verschiedene 
Arbeiten,  welche  von  anderer  Seite  auf  diesem  Gebiete  unternommen 
sind,  veranlasst  meine  bis  dahin  erhaltenen  Resultate  schon  jetzt  zu 
veröffentlichen. 

Meine  Untersuchungen  haben  sich  bis  jetzt  nur  auf  den  Körper 
erstreckt,  welcher  sich  aus  Anilinsalzen  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
cblorat,  bei  -Anwesenheit  von  Kupfersalzen  bildet. 

Das  aU  Material  dienende  Anilin  war  aus  chemisch  reinem,  kry- 
stallisirtem  Benzol  dargestellt,  siedele  constant  bei  182°  G.  und  gab 
mit  Quecksilberchlorid  keine  Fuchsinreaction  mehr. 

Eine  von  A.  Müller  in  Zürich*)  veröffentlichte  Vorschrift  gab 
gute  Resultate.  20  Grm.  Kaliumchlorat,  30  Grm.  Kupfersulfat, 
16  Grm.  Chlorammonium  und  40  Grm.  Anilinchlorbydrat  wurden  in 
500  Cubikctm.  Wasser  gelöst,  und  auf  ca.  60°  C.  erwärmt.  Unter 
Aufblähen  und  Ausstossen  von  nach  Chlorpikrin  riechenden  Dämpfen 
verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  in  einem  schwarzgrünlichen  Brei.  Diese 
Dämpfe  traten  übrigens  nicht,  oder  doch  nur  spurenweise  auf,  als  ich 
ein  durch  Umkrystallisiren  gereinigtes  Aniliusalz  anwandte,  und  ich 
vermuthe,  dass  sie  einer  Spur  Nitrobenzol  ihr  Dasein  verdanken.  Ein 
Zusatz  von  Salzsäure  beschleunigte  den  Process  übrigens  bedeutend. 

')  Bulletin  de  U Soc.  chim.  (2)  22,  492. 

*)  Landolt,  Freien.  ZeiUchr.  7,  1 giebt  0.217189  und  0.34601&. 

*)  Dingl.  Journal  101,  p.  363. 
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Der  ausgeschiedene  feste  Körper  wurde  wiederholt  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  ausgekocht,  dann  getrocknet,  zerrieben  und  nach  ein- 
ander mit  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Benzol,  Aether,  Petroleum- 
äther  und  Alkohol  behandelt.  Später  begnügte  ich  mich  damit,  ihn 
mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  wiederholt  auszukochen,  welcher  reich- 
haltige Mengen  einer  braunen  Substanz  auszog. 

Es  restirte  ein  dunkelgrünes,  glanzloses  Pulver. 

Nach  Hrn.  Reineck1)  ist  dasselbe  das  Chlorhydrat  einer  Base, 
für  welche  er  den  Namen  „Nigranilin“  vorschlägt. 

Alkalien  verwandelten  die  grünliche  Farbe  in  ein  sehr  dunkles 
Violett.  Die  so  erhaltene  Base  stellte  nach  dem  Trocknen  ein  dunkel 
kupferglänzendes  Pulver  dar. 

Für  sich  oder  mit  Natronkalk  trocken  erhitzt  gab  sie  ein  basi- 
sches Destillat,  in  welchem  sich  reichlich  Anilin  nachweisen  Hess. 

Wie  Coquillion*)  zuerst  fand,  und  R.  Meyer*)  bestätigt,  löst 
sich  das  Anilinschwarz  mit  violetter  Farbe  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  wird  daraus  durch  Wasser  in  Gestalt  des  Sulfats  wieder 
abgeschieden.  Ersterer  hatte  dasselbe  aus  Anilinsalzen  durch  Elek- 
trolyse, Letzterer  durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  erhalten. 
Auch  die  vorliegende  Substanz  zeigt  diese  Eigenschaft.  Mit  Schwefel- 
säure übergossen  löste  sie  sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von 
Salzsäuregag,  ein  Beweis,  dass  ein  Chlorhydrat  vorlag.  Die  entstan- 
dene, schön  violette  Flüssigkeit  liess  auf  Wasserzusatz  das  Sulfat 
in  Gestalt  von  grünen  Flocken  fallen. 

Ich  versuchte  den  Körper  auf  diese  Weise  zu  reinigen,  stiege  hier 
jedoch  auf  technische  Schwierigkeiten,  welche  mich  veranlassten,  die- 
sen Weg  zu  verlassen.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
liess  sich  durch  ein  Asbestfiiter  nur  äusserst  schwer  filtriren  und  dass 
erhaltene  Produkt  binterliess  beim  Verbrennen  noch  immer  einen  be- 
deutenden Ascbegehalt. 

Ich  sah  mich  daher  nach  einem  andern  Lösungsmittel  um,  und 
fand  dieses  im  Anilin.  Anilin  nahm  schon  in  der  Kälte  das  Chlor- 
hydrat mit  schmutzig  grüner  Farbe  auf,  noch  leichter  die  aus  diesem 
dargestellte  Base. 

Die  von  Letzterer  erhaltene  Lösung  besass  eine  schön  indigblaue 
Farbe,  durch  eine  Spur  Säure  wurde  dieselbe  jedoch  in  das  vorerwähnte 
schmutzige  Grün  verwandelt,  ein  Beweis,  dass  die  entstandenen  Salze 
durch  einen  Anilinüberschuss  nicht  zersetzt  werden. 

Durch  Uebersättigen  des  Anilins  mit  Salzsäure  wurde  die  grösste 
Menge  des  Körpers  wieder  niedergeschlagen,  doch  blieb  ein  nicht 

1 ) Dingl.  Journal  208,  p.  485. 

*)  Compt.  rand.  81,  408. 

* ) Diese  Ber.  IX,  Heft  8. 
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unbedeutender  Antheil  in  der  concentrirten  Anilinsalzlösung  gelöst, 
und  ertbeilte  derselben  eine  braungrüne  Färbung.  Um  eine  mögliche 
Einwirkung  des  Anilins  zu  vermeiden,  wurde  bei  der  Temperatur  des 
Wasserbades  gearbeitet.  Die  erhaltene  Ausbeute  war  gleich  wohl 
eine  sehr  geringe,  und  betrug  bei  Anwendung  von  1 Kilo  Anilin  kaum 
mehr  als  1 Gramm. 

Das  so  erhaltene  Chlorhydrat  wurde  getrocknet  und  nochmals 
mit  Alkohol  und  schliesslich  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht. 

Durch  einige  Chlorbestimmungen,  die  ich  in  den  bei  verschiede- 
nen Operationen  erhaltenen  Substanzen  vornahm,  überzeugte  ich  mich 
von  der  constanten  Zusammensetzung  derselben,  und  schritt  deshalb 
zur  vollständigen  Analyse  des  Körpers. 

Die  einzigen  Versuche,  das  Anilinschwarz  zu  analysiren,  sind  bis 
jetzt  von  H.  Reineck1)  und  von  A.  Müller8)  gemacht  worden. 
Ersterer  beschränkt  sich  auf  eine  Chlorbestimmung  in  dem  Chlorhydrat 
und  findet  darin  8,  9 pCt.  H CI. 

Letzterer  berechnet  aus  seinen  Analysen  die  Formel 
C1S  H14  Ns  Ojj. 

Da  derselbe  das  Rohprodukt  analysirt,  und  eines  Chlorgehaltes  gar 
nicht  erwähnt,  so  ist  anzunehmen,  dass  er  denselben  als  Sauerstoff 
in  Rechnung  gezogen  hat.  Obige  Formel  lässt  ferner  vermuthen,  dass 
die  Substanz  stark  aschehaltig  gewesen  sei,  denn  aus  meinen  Analysen 
glaube  ich  schliessen  zu  können,  dass  das  Anilinschwarz  als  solches 


nur  aus 

Kohlenstoff,  Wasserstoff 

und  Stickstoff 

besteht. 

Das  bei 

100«  C. 

getrocknete  Chlorhydrat  ergab  folgende  Zahlen: 

I. 

II. 

III. 

IV.  V. 

VI. 

VU. 

c 

68.29 

68.95 

69.15 

— — 

— 

— 

H 

4.90 

5.10 

5.26 

— — 

— 

— 

N 

— 

— 

— 

13.65  — 

— 

— 

CI 

— 

— 

— 

— 11.64 

11.84 

11.88 

Die  beiden  CH- Bestimmungen  I.  und  II.,  sowie  die  drei  Cl-Be- 
stimmungen  repräsentiren  jede  eine  besondere  Darstellung. 

Die  CH-Bestimmung  III.  und  die  N-Bestimmung  IV.  röhren  von 
einer  Substanz  her. 

Das  relative  Verbältniss  zwischen  N und  CI  lässt  hier  unzwei- 
deutig erkennen,  dass  der  Körper  das  einsäurige  Salz  eines  Triamins 
ist,  und  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  der  Körper  aus  reinem 
Anilin  entstanden  ist,  also  nothwendig  die  Kohlenstoffatome  in  der 
Sechszahl  enthalten  muss,  so  gelangt  man  zu  der  Formel: 

C„HliN,.HCL  . 

Diese  Formel  verlangt:  69.79  C,  5.17  H,  13.57  N und  11.47  CI. 

')  Dingt.  Journ.  tOS,  p.  486. 

')  Dingt.  Jouxn.  101,  p.  363. 
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Ich  muss  hier  bemerken,  dass  die  für  die  Analyse  III.,  welche  die- 
ser Formel  am  uächsten  kommt,  verwandte  Substanz,  mit  besonderer 
Sorgfalt  durch  längeres  Auskochen  mit  Alkohol  gereinigt,  während  I. 
und  II.  nach  dem  Fällen  aus  Anilin  nur  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgekocht  wurden,  und  dass  ferner  die  Verbrennung  selbst  im  Sauer- 
stoffstrom beendigt  wurde,  da  nach  den  gemachten  Erfahrungen  die 
Substanz  mit  Bleichromat  nur  äusserst  schwer  verbrannte. 

Obige  Formel  entspricht  der  Zusammensetzung  des  von  den 
HH.  A.  W.  Hofmann  und  A.  Geyger1)  dargestellten  Azodiphenyl- 
blau’s  und  des  Violauilins  von  Girard,  de  Laire  und  Chapotaut*), 
wenn  diese  Körper  nicht  identisch  sind. 

Nimmt  man  an,  dass  das  Anilinschwarz  eine,  diesen  Körpern 
isomere  Verbindung  sei,  so  ist  seine  Bildung  sehr  einfach  erklärt.  Es 
treten  drei  Anilinmoleküle  unter  Austritt  von  6 Wasserstoffatomen 
zusammen  nach  dem  Schema: 

( h N)  = C,H4H  N,+6H. 

\ /,  c«  H4H) 

Auf  dieselbe  Weise  erklären  die  HH.  Girard,  de  Laire  und 
Chapotaut  die  Bildung  des  Violanilins,  bringen  jedoch  für  die  Zu- 
sammensetzung des  Körpers  selbst  keine  analytischen  Belege  bei. 
Was  nun  die  zahlreichen  Entstehungsweisen  des  Anilinschwarz  be- 
trifft, so  beruhen  dieselben  doch  schliesslich  alle  auf  einem  Oxyda- 
tionsproccss.  In  welcher  Weise  die  Metallsalze  und  speciell  die 
Kupfersalze  hier  wirken,  und  warum  eine  geringe  Spur  der  letzteren 
zur  Bildung  einer  bedeutenden  Menge  des  Körpers  hinreicht,  ist  zwar 
immer  noch  nicht  völlig  aufgeklärt,  doch  glaube  ich,  dass  Rosen- 
stiehl's  Ansicht,  welcher  dieses  der  leichten  Zersetzbarkeit  des 
Kupferchlorats  zuschreibt,  die  richtige  ist.  Wir  linden  übrigens  einen 
ähnlichen  Fall  in  der  Bildung  des  Methylviolets  aus  Dimethylanilin. 

Ob  nun  dem  Anilinschwarz  wirklich  die  obige  Constitutionsformel 
zukommt,  darüber  müssen  fernere  Versuche  entscheiden.  Nach  der- 
selben müsste  es  noch  3 vertretbare  Wasserstoffatome  enthalten.  Ver- 
suche dasselbe  zu  äthyliren  oder  zu  methyliren  sind  bis  jetzt  fehlge- 
schlagen. Kocht  man  die  freie  Base  jedoch  längere  Zeit  mit  Anilin, 
so  erfährt  sie  eine  bemerkenswerthe  Umwandlung.  Ans  der  durch 
verdünnte  Salzsäure  vom  überschüssigen  Anilin  befreiten  Masse,  zieht 
jetzt  Alkohol  eine  prächtig  blauviolette  Substanz  aus,  welche  das 
Chlorhydrat  einer  neuen  Base  ist. 

Letztere  wird  aus  dieser  Lösung  durch  wässeriges  Ammoniak  in 
Form  eines  braunvioletten  Niederschlags  abgeschieden. 

*)  Diene  Berichte  V,  472. 

*)  Compt.  rend.  63,  p.  964. 

Berichte  d.  D.  Chem.  Qeeellecheft.  Jahrg.  IX.  2 
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Die  Base  löst  sich  in  Alkohol  mit  purpurvioletter,  in  Aether  mit 
braunrother  Farbe.  Das  Chlorhydrat,  sowie  das  Jodhydrat  schieden 
sich  aus  verdünnten  alkoholischen  Lösungen  krystallinisch  ab.  Beide 
sind  nicht  in  Aether,  wenig  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol 
löslich,  die  Lösung  besitzt  eine  fast  rein  blaue  Farbe.  Durch  Zink 
und  Salzsäure  wird  sie  entfärbt,  jedoch  kehrt  die  Farbe  durch  Berüh- 
rung mit  der  Luft  alluiählig  wieder. 

Es  liegt  nahe,  die  gebildete  Base  für  ein  triphenylirtes  Anilin- 
schwarz anzusehen,  eine  Analyse,  welche  ich  bis  jetzt  von  dem  durch 
mehrfaches  Umkrystallisiren  gereinigten  Chlorhydrat  gemacht  habe, 
entspricht  jedoch  dieser  Annahme  nicht.  Ich  bin  gegenwärtig  mit 
Darstellung  einer  grösseren  Menge  dieses  Körpers  beschäftigt  und 
hoffe  mit  der  Zeit  über  dessen  Zusammensetzung  ins  Klare  zu 
kommen. 

Ausserdem  ist  es  mir  gelungen,  aus  dem  Anilinschwarz  eine 
Sulfosäure  darzustellen. 

Löst  man  dasselbe  nämlich  in  rauchender  Schwefelsäure  und 
erhitzt  die  Lösung  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  scheidet 
sieb  auf  Wasserzusatz  ein  Niederschlag  ab,  den  man  auf  den  ersten 
Blick  für  unverändertes  Aniliuscbwarz  halten  möchte.  Entfernt  man 
daraus  jedoch  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  Waschen,  so  löst 
sich  der  Körper  mit  dunkelgrüner  Farbe  in  Wasser.  Alkalien  lösen 
ihn  leicht  zu  einer,  der  Gallustinte  ähnlichen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
ihn  Säuren  in  Form  von  schwarzgrünen  Flocken  wieder  absebeiden. 
Bis  jetzt  ist  es  mir  nicht  gelungen,  von  dieser  Sulfosäure  krystallini- 
sche  Salze  zu  erhalten.  Das  Natriorasalz  trocknet  gummiartig  ein. 
das  Barium-  und  Silbersalz  sind  amorphe,  schwarze  Niederschläge. 
Ausserdem  scheint  das  Anilinschwarz  ein  Nitroprodukt  zu  bilden. 
Versetzt  man  die  schwefelsaure  Lösung  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure, so  geht  die  violette  Farbe  der  Flüssigkeit  ohne  Gasentwicke- 
lung in  eine  gelbbraune  über.  Wasser  fällt  jetzt  daraus  einen  hell- 
braunen Körper,  welcher  sich  in  Alkohol  und  ausserdem  in  wässeri- 
gen Alkalien  mit  dunkelgelber  Farbe  löst  und  aus  letzterer  Lösung 
durch  Säuren  wieder  gefällt  wird. 

Ich  gedenke  meine  Arbeiten  über  Anilinscbwarz  fortzusetzen. 
Vor  Allem  will  ich  versuchen,  zur  Feststellung  seiner  Zusammen- 
setzung mehr  analytisches  Material  beizubringen  und  dabei  auch  die 
nach  anderen  Methoden  erhaltenen  Produkte  in  den  Kreis  meiner 
Untersuchungen  ziehen. 

Leiden,  Universitätslaboratorium. 
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171.  Peter  Townsend  Austen:  Ueber  Dinitroparadibrombenzole 
und  deren  Derivate. 

(Erste  Mittheilung.) 

(Verlesen  in  der  8itzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Zwei  Kilo  reinen,  krystallisirten,  festen  Dibrombenzols  wurden  in 
Portionen  von  250  Grm  vertheilt  und  jede  Portion  in  eine  Mischung 
von  8Ü0  Grm.  rauchender  Salpetersäure  mit  dem  gleichen  Volum. con- 
centrirter  Schwefelsäure  eingetragen.  Die  Mischung  wurde  dann  auf 
einem  Sandbade  erwärmt. 

Beim  Erhitzen  tritt  eine  heftige  Reaction  ein  und  ein  rothgelbes 
Oel  sammelt  sich  auf  dem  Boden  der  Flasche.  Nach  dreistündigem 
Kochen  lässt  man  die  Mischung  erkalten,  um  sie  alsdann  in  einem 
dünnen  Strahl  in  einen  grossen  Ueberschuss  kalten  Wassers  zu  giessen. 
Das  Oel  sinkt  zu  Boden  und  wird  allmäbiig  fest.  Das  nitrirte  Pro- 
dukt von  500  Grm.  Dibrombenzol  wird  nach  Auswaschen  der  Säuren 
mit  Wasser  in  etwa  ein  Kilo  Eisessig  gelöst  und  ungefähr  20  Stunden 
der  Rohe  überlassen.  Es  erfolgte  dann  eine  reichliche  Ausscheidung 
des  ersten  Dinitroparadibrombenzols  (a)  durch  erhebliche  Mengen 
eines  zweiten  Isomeren  (ß)  und  nur  durch  Spuren  eines  dritten  (y) 
verunreinigt.  Durch  wiederholter  Krystallisation  aus  Schwefelkohlen- 
stoff und  endlich  aus  Eisessig  wird  der  «-Körper  vollständig  rein 
erhalten.  Das  Eisesgigfiltrat  von  der  ersten  Ausscheidung  enthält  die 
ß-  und  y-Isomere  und  etwas  von  der  a-Verbindung.  Die  Lösung  wird 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Wasser  gefällt.  Die  gelösten 
Substanzen  scheiden  sich  in  Gestalt  eines  gelben  Oeles  aus.  Dies 
wird  mittelst  eines  Scheidetrichters  von  dem  Wasser  getrennt  und 
auf  dem  Wasserbade  zur  vollständigen  Trockne  gebracht,  um  alsdann 
in  ungefähr  l-J-  Kilo  Schwefelkohlenstoff  gelöst  zu  werden.  Beim 
Stehen  scheidet  sich  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  der  a-Verbindung 
aus.  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  dann  in  Portionen  von  200  CC.  ab- 
destillirt  und  die  auf  einander  folgenden  Ausscheidungen,  welche  aus 
dem  ^-Isomeren  (etwas  von  dem  «-Isomeren  und  Spuren  des  y-Isomeren 
enthaltend)  bestehen , wurden  gesammelt.  Endlich  ist  ein  Zeitpunkt 
gekommen,  in  welchem  sich  keine  Krystalle  mehr  ausscheiden.  Das 
dicke  Oel  wird  alsdann  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und  drei  Tage 
lang  einer  Temperatur  von  — 5°  ausgesetzt,  wobei  es  von  neuem 
erstarrt.  Bei  derselben  Temperatur  wird  er  nunmehr  mit  Aether  in 
einem  Mörser  gerieben  und  der  ätherische  Auszug  (aus  viel  y und 
and  ß bestehend)  mittelst  einer  Säugpumpe  getrennt.  Man  verdunstet 
den  Aether,  erkaltet  den  Rückstand,  digerirt  ihn  von  neuem  mit 
kaltem  Aether  und  setzt  diese  Behandlung  so  lange  fort,  bis  der 
Rückstand  sich  im  Aether  vollständig  löst.  Das  zurückgebliebene  Oel 
wird  dann  noch  ein  paar  Wochen  lang  einer  Temperatur  von  — 5° 
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bis  — 10°  ausgesetzt.  Es  scheiden  sich  dann  immer  noch  kleine  Mengen 
der  ^-Verbindung  aus,  welche  durch  die  Säugpumpe  getrennt  werden. 
Endlich  erstarrt  das  Oel  nicht  mehr  und  scheint  alsdann  nur  sehr 
unbedeutende  Spuren  des  {^-Isomeren  zu  enthalten. 


Alphadinitroparadibrombenzol. 

Spuren  des  ^-Isomeren  enthaltend  krystallisirt  das  a-Dinitropara- 
dibrombenzol  aus  Eisessig  in  schönen,  gestreiften,  durchsichtigen  Nadeln 
oft  von  15  bis  25  Ctm.  Länge  und  2 bis  3mm  Dicke,  Ganz  rein  aber 
krystallisirt  es  aus  demselben  Lösungsmittel  in  kurzen,  compacten, 
weissen,  glänzenden  Nadeln,  oder  kleinen  Prismen.  Aus  Schwefel- 
kohlenstoff ausgeschossen  bildet  es  kleine,  harte,  weisse  Krystalie. 
Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  iti  beisseni  absoluten  Alkohol 
Etwa»  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Schmilzt  bei  159°. 


Die  Formel  C«H’ 


Theorie. 


C 22.08 

H 0.61 

Br  49.08 


entspricht  folgenden  Werthen: 

Versuch. 

I.  II. 

22.04  — 

0.69  — 

— 49.74. 


Nitroparadibromanilin. 

In  einer  vorläufigen  Notiz1)  habe  ich  angegeben,  dass  sich  das 
a-Dinitroparadibrombenzol  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  eiu 
Dinitrobromauilin  verwandelt,  welches  beim  Ueliergiessen  mit  Amyl- 
nitrit  in  ein  Dinitromonobrombenzol  übergehe.  Bei  dem  Wiederholen 
meiner  Versuche  mit  grossem  Quantitäten  und  reinen  Substanzen  finde 
ich  aber,  dass  die  Reaction  iu  anderem  Sinne  verläuft. 

Beim  Uebergiessen  des  a-Dinitroparadibrombenzol  mit  concen- 
trirtem  alkoholischen  Ammoniak  nehmen  die  Krystalie  eine  schwache 
gelbe  Farbe  an.  Nach  einem  dreistündigen  Erwärmen  auf  100°  im 
zugeschlossenen  Rohr  war  die  Reaction  zu  Ende.  Die  erhaltene 
rothe  Lösung  wurde  mit  Wasser  gefällt  und  der  entstandene  gelbe 
Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt.  Das  Filtrat  von 
dem  durch  Wasser  erzeugten  Niederschlage  liefert  mit  Silbernitrat 
kein  Bromsilber. 

Stärkekleister  und  Jodkalium  aber  beweisen  die  Gegenwart  einer 
bedeutenden  Menge  von  salpetriger  Säure.  Die  Substanz  wurde  meh- 
rere Mal  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  bildet 
orangegelbe  bis  rothe  Nadeln,  welche  bei  75°  schmelzen.  Mit  Wasser- 
dampf ziemlich  flüchtig.  In  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  löslich. 


')  Diese  Berichte  VIII,  1188. 
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Die  Analyse  verschiedener  Kristallisationen  führte  zu  der  Formel 

. NO» 

J NH» 

Versuch. 

L II. 

24.69  — 

1.65  — 

— 54.06 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  Amylnitrit  auf  den  Körper 
und  bildet,  nicht  wie  ich  früher  glaubte  ein  Dinitromonobrombenzol, 
sondern  das  gewöhnliche  Mononitroparadibrombenzol.  Die  auf  diese 
Weise  erhaltene  Verbindung  stimmt  in  ihrem  Schmelzpunkte  und  in 
ihren  übrigen  Eigenschaften  vollständig  mit  der  bekannten  Substanz 
überein. 

Es  schien  mir  nicht  sehr  wahrscheinlich,  dass  Anilin  eine  glatte 
Einwirkung  auf  das  a-Dinitrodibrombeuzol  üben  würde,  da  die  aus- 
tretende Nitrogruppe  sowohl  auf  das  Anilin  als  auch  auf  die  entstehen- 
den neuen  Verbindungen  zerlegend  wirken  musste.  Wird  das  a-Dini- 
troparadibrombenzol  mit  Anilin  gekocht,  so  wird  die  eintretende 
Reaction  alsbald  durch  eine  tiefrothe  Färbung  angezeigt.  Die  Lösung 
wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  welche  erst  ein  Oel  und  nach 
starkem  Umrühren  braune  Flocken  ausschied.  Die  Substanz  war  in 
heissem  Alkohol  mit  tiefrother  Farbe  löslich.  Beim  Stehen  fiel  aus 
der  Lösung  ein  schmieriges  Produkt,  welches  mir  bis  jetzt  keine  be- 
stimmte Verbindung  geliefert  hat. 

Durch  die  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  a-Dinitrodibrombenzol 
entsteht  eine  Substanz,  welche  ich  für  ein  Nitrodibrompheuol  halte, 
und  über  welche  ich  bei  einer  späteren  Gelegenheit  berichten  werde. 


n* 


) Br 
' Br 


Theorie. 


C 24.32 

H 1.01 

Br  54.05 


172.  Heinrich  Strnve:  üeber  das  Vorkommen  eines  neuen,  das 
Absorptionsspectrum  des  Blutes  zeigenden  Körpers  im  thierischen 

Organismus. 

(Vorläufige  Mittbeilung.) 

(Eingegangen  am  25.  April.) 

Durch  die  Benutzung  der  osmotischen  Erscheinungen  *)  bei  Pflan- 
zen- und  Thierzellen,  hervorgerufen  durch  die  Einwirkung  von  Aether, 
und  unter  gleichzeitiger  steter  Verfolgung  aller  Erscheinungen  mit 
Hülfe  des  Spectralapparates  ist  es  mir  geglückt  im  Verlauf  von  Ana- 
lysen verschiedener  Fleiscbsorten  einen  neuen  Körper  zu  erkennen 

*)  Bull,  de  l’Aead.  Imp.  de  St.  Petersburg  Tom.  XXI,  p.  248 — 252.* 
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und  festzustellen,  der  sich  durch  ein  scharfes  Absorptionsspectrum  aus- 
zeichnet. Das  Spectrum  dieses  neuen  Körpers  stimmt  vollkommen 
mit  dem  des  Hämoglobins  überein , unterscheidet  sich  aber  von  dem- 
selben dadurch,  duss  es  durch  die  Einwirkung  weder  von  Schwefel- 
alkalien noch  von  Säuren  den  Veränderungen  unterworfen  ist,  wie 
dasjenige  des  Blutes.  Schon  durch  diese  Tbatsache  fällt  jeder  Gedanke 
und  jeder  Biowand  weg,  als  ob  ich  es  in  dem  neuen  Körper  nur  mit 
Beimengungen  von  Blut  zu  thun  hätte.  Noch  mehr  aber  sprechen 
dagegen  die  Gewinnung  und  die  näheren  Eigenschaften  dieses  neuen 
Körpers,  über  den  ich  hier  die  ersten  Mittbeilungen  machen  möchte. 

Behandelt  man  Fleisch  in  einem  Verdrängungsapparate  mit  Aether, 
so  erhält  man  einerseits  einen  mehr  oder  weniger  stark  gefärbten 
Muskelsaft  als  Resultat  der  osmotischen  Erscheinungen  und  anderer- 
seits eine  Aetherlösung,  die  je  nach  der  Fleischsorte  bald  mehr,  bald 
meniger  stark  gelb  gefärbt  ist.  Giesst  man  nach  einiger  Zeit  diese 
Aetherlösung  ab  und  unterwirft  sie  im  Wasserbade  der  Destillation, 
so  entweicht  der  Aether,  und  als  Rückstand  erhält  man  eine  gelb 
oder  gelbbraun  gefärbte  Aetherlösung,  aus  der  sich  in  der  Ruhe  nach 
und  nach  verschiedene  Fettsorten  ausscheiden.  Betrachtet  man  nach 
dem  Erkalten  die  Lösung  vor  der  Spalte  des  Spectralapparates,  so 
findet  man  ein  continuirliches  Spectrum,  etwas  zusammengedrängt  und 
dabei  die  einzelnen  Farben  w'eniger  scharf.  Bei  weiteren  gleichen 
Behandlungen  des  Fleisches  mit  neuen  Quantitäten  Aether  bemerkt 
man,  dass  diese  Lösungen  weniger  stark  gefärbt  werden,  ein  Zeichen, 
dass  die  Einwirkung  des  Aethers  als  beendigt  angesehen  werden 
könnte.  Concentrirt  man  aber  diese  letzten  Lösungen , so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  höchstens  Spuren  von  Fett  aus,  während  die  Lö- 
sung eine  gelbliche  Färbung  angenommen  bat.  Prüft  man  nun  diese 
Lösungen  vor  der  Spalte  des  Spectralapparates,  so  erhält  man  in 
einigen  Fällen  das  oben  angegebene  Spectrum. 

Bei  allen  verschiedenen  von  mir  bisher  untersuchten  Fleiscbsorten 
konnte  ich  dieses  Spectrum  nicht  erhalten  und  zwar  gaben  mageres 
Ochsenfleisch,  Schweinefleisch,  Schaf-,  Hühner-,  Lachsfleisch  kein  Spec- 
trum, während  ein  mehr  fettes  Ochsenfleisch  und  Kalbfleisch  es  in 
deutlichster  Weise  zeigten.  Um  diese  interessante  Thatsache  noch 
bestimmter  hervorzuheben,  füge  ich  die  Resultate  der  unmittelbaren 
Messung  der  Absorptionslinier)  hinzu,  nämlich  60.0  bis  63.5  und  70.6 
bis  73.0,  somit  Linien,  die  durchaus  mit  denjenigen  zusammenfallen, 
die  uns  von  W.  Preger  für  das  Sauerstoff  - Hämoglobin  angegeben 
worden  sind. 

Es  lag  auf  der  Hand,  dass  diese  neue  und  interessante  Thatsache 
meine  Aufmerksamkeit  fesseln  musste  und  als  Folge  deren  entstanden 
verschiedene  Versuche,  um  durch  dieselben  eine  mögliche  Erklärung 
dieser  neuen  EJr^cheinur^g  auzubahnen. 
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Zuerst  glaubte  ich  dieses  Spectrum  dem  Vorkommen  von  Lecithin 
zuschreiben  zu  müssen,  einer  Substanz,  die  wir  durch  die  Arbeiten 
von  Hoppe-Seyler,  Diakonow  und  Strecker  genauer  kennen  ge- 
lernt haben  und  die  im  thierischen  Organismus  allgemein  verbreitet 
Vorkommen  soll.  Darauf  hin  wurden  mehrere  Eierdotter  mit  Aether 
ausgescbdttelt,  die  stark  gelb  gefärbten  Aetherlösungen  concentrirt 
und  schliesslich  vor  der  Spalte  des  Spectralapparates  untersucht.  Es 
zeigten  sich  keine  Absorptionslinien,  auch  nicht  die  von  Preger  an- 
gegebenen konnten  beobachtet  werden.  Dieser  Versuch,  der  später 
noch  einmal  wiederholt  wurde,  belegte  am  deutlichsten,  dass  die  von 
mir  beobachtete  neue  Erscheinung  nicht  von  dem  Vorkommen  von 
Lecithin  bedingt  sei. 

Den  weiteren  Verfolg  dieses  neuen  Körpers  im  Fleische  gab  ich 
auf,  da  er  in  demselben  immer  nur  in  Spuren  auftrat  und  schwer 
von  den  beigemengten  Fetten  zu  trennen  war.  Bei  der  Wahl  neuer 
Untersuchungsobjecte  liess  ich  mich  vou  der  Ansicht  leiten,  dass  diese 
neue  Substanz  schon  durch  das  Spectrum  durauf  hinweise,  dass  sie 
in  einem  bestimmten  näheren  Verhältnisse  zum  Blute  stehen  müsse. 
Ob  sie  als  eine  Vorstufe  zum  Blut  oder  als  ein  Zerfallkörper  des- 
selben aufzufassen  sei,  liess  ich  dabei  durchaus  unberücksichtigt.  Diese 
Ansicht  leitete  mich  auf  die  Leber  bin  und  meine  ersten  dahin  ein- 
schlagenden Versuche  haben  sich  in  so  weit  bestätigt,  dass  ich  den 
Körper  sowohl  in  einer  Kalbs-  als  auch  in  einer  Ochsenleber  in  ziem- 
lich reichlicher  Menge  nachweisen  und  sogar  abscheiden  konnte.  Fer- 
ner gelang  es  mir  Spuren  dieses  Körpers  in  einer  Menschenleber  und 
ebenso  in  mehreren  Hühnerlebern  nachzuweisen.  Behandelte  ich  einen 
Theil  einer  Kalbsleber  mit  Aether,  so  färbten  sich  die  ersten  Auszüge 
stark  gelb,  doch  gaben  diese  Lösungen  selbst  nach  gehöriger  Concen- 
tration  durchaus  keine  Spectralerscbeinungen.  Die  späteren  Auszüge, 
die  fast  farblos  waren,  geben  schon  bei  der  unmittelbaren  Prüfung 
vor  der  Spalte  des  Spectralapparates  ein  schwaches  Spectrum,  das 
nach  einiger  Concentration  überaus  stark  bervortrat.  Dampfte  ich 
diese  Lösungen  im  Wasserbade  weiter  ab,  so  schied  sich  schliesslich 
ein  röthlicb  gefärbtes  Oel  aus,  das  später  beim  Erkalten  erstarrte. 
Die  überstehende  Lösung  konnte  abgegossen  werden , und  da  diese 
eine  saure  Reaction  zeigte,  so  wurde  die  rückständige  Masse  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  darauf  im  Wasserbade  getrocknet.  Die 
so  erhaltene  transparente  Masse  gab  ein  scharfes  Spectrum,  löste  sich 
in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig,  beim  Kochen 
desto  leichter.  Diese  Lösung  gab  ein  ausgezeichnetes  Absorptions- 
spectrum.  Die  wieder  abgedampfte  alkoholische  Lösung  wurde  mit 
Natronlauge  verseift  und  darauf  die  Masse  zur  Trockne  abgedampft. 
Es  hinterblieb  eine  gelblich  weisae  Masse,  die  an  heissen  Alkohol 
eine  Substanz  abgab,  die  das  frühere  Spectrum  noch  zeigte.  Diese 
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Substanz  reagirte  alkalisch  and  gab  beim  Glühen  nach  Znsasz  von 
koblensaurem  Natron  einen  Rückstand,  in  dem  die  Gegenwart  von 
Phosphorsäure  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen  werden  konnte. 

Der  nach  der  Behandlung  der  Natronseife  mit  heissem  Alkohol 
unlösliche  Rückstand  war  in  Wasser  mit  schwach  gelblicher  Farbe 
leicht  löslich.  Eine  Probe  dieser  Natronseife  verkohlte  bei  höherer 
Temperatur  unter  Verbreitung  des  bekannten  Fettgeruchs  und  gab 
zuletzt  eine  Asche,  in  der  Phosphorsäure  nachzuweisen  war.  Die 
Lösung  der  Natronseife  in  Wasser  gab  kein  Spectrum  und  nach  Zer- 
setzung desselben  durch  Schwefelsäure  uud  nach  darauf  folgender  Be- 
handlung mit  Aether  wurde  eine  Lösung  erhalten , die  nach  dem  Ab- 
dampfen einen  weissen,  fettartigen  Rückstand  hinterliess,  der  deutlich 
sauer  reagirte. 

Aus  diesen  ersten  Versuchen,  die  aber  einer  weiteren  Bestätigung 
bedürfen,  glaube  ich  folgern  zu  müssen,  dass  dieser  neue  Körper  als 
eine  Verbindung  eines  basischen  mit  einem  sauer  reagirenden  Körper 
anzusehen  ist,  von  welchen  dem  Ersteren  die  Hervorrufung  der  Ab- 
sorptionslinien  zuzuschreiben  wäre.  Doch  wie  gesagt  neue  Versuche 
müssen  diese  aufgestellte  Ansicht  erst  bestätigen. 

Kehre  ich  zur  Bearbeitung  der  Kalbsleber  zurück,  so  mass  ich 
noch  bemerken,  dass  durch  die  Einwirkung  des  Aethers  die  Farbe  der 
Leberstücke  nach  und  nach  in  eine  graue  übergeht.  Als  ferner  vom 
Aether  nur  Spuren  des  neuen  Körpers  aus  der  Leber  ausgezogen 
wurden,  behandelte  ich  sie  mit  heissem  Alkohol,  wodurch  ein  grünlich 
gefärbter  Auszug  erhalten  wurde.  Diese  Lösung  gab  nach  dem  Ein- 
dampfen einen  grünen  Rückstand,  der  mit  Wasser  behandelt  eine 
grünliche,  schleimige  Masse  bildete,  die  überaus  einer  verdünnten  Gal- 
lenlösung glich.  Dabei  verbreitete  die  Lösung  einen  eigenthümlichen, 
süsslichen  Geruch  und  als  eine  Probe  dieser  Lösung  mit  Kali  und 
Kupferlösung  geprüft  wurde,  so  erfolgte  augenblicklich  beim  Erwärmen 
die  Ausscheidung  von  Kupferoxydul.  Eine  andere  Probe  dieser  Lö- 
sung wurde  in  einem  Reagensgläschen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
versetzt  und  augenblicklich  stellte  sich  die  bekannte  rothe  Färbung 
ein,  als  Zeichen  der  Gegenwart  von  Gallensäuren.  Der  Rest  dieser 
Lösung  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  sich  grün  färbte  und 
bei  Prüfung  vor  der  Spalte  des  Speetralapparates  ein  schwaches,  aber 
deutliches  Spectrum  noch  zeigte,  als  Zeichen,  dass  noch  Spuren  vom 
neuen  Körper  in  der  Leber  zurückgeblieben  waren. 

Wurde  in  gleicher  Weise  eine  frische  Ochsenleber  behandelt,  so 
färbte  sich  der  Aether  schnell  tiefgelb.  Diese  Lösung  gab  durchaus 
kein  Spectrum.  Erst  nach  der  8.  Behandlung  mit  Aether  erhielt  ich 
Lösungen,  die  nicht  allein  nach  der  Concentration,  sondern  auch  schon 
gleich  das  Spectrum  zeigten.  W'urden  diese  Lösungen  stark  concen- 
trirt,  so  trat  immer  stärker  das  Spectrum  hervor,  ja  schliesslich  liess 
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sieb  ausser  den  beiden  oben  angeführten  dunkeln  Linien  noch  ein 
Säureband  im  Roth  beobachten,  das  sich  bei  meinen  Versuchen  mit 
der  Kalbsleber  nicht  gezeigt  hatte. 

Hühnerlebern,  ebenso  behandelt,  färbten  den  Aether  rasch  gelb, 
doch  erst  nach  der  dritten  Aetberbehandlung  wurden  Auszüge  erhalten, 
die  nach  reichlicher  Concentration  ein  überaus  schwaches  Spectrum 
zeigten. 

Zwei  Versuche,  die  ausgeführt  worden  sind,  um  diesen  neuen 
Körper  auch  unmittelbar  im  Blut  nachzuweisen,  führten  zu  negativen 
Resultaten,  doch  müssen  dieselben  noch  wiederholt  werden. 

leb  scbliesse  hiermit  meine  vorläufige  Mittheilung  über  diesen 
neuen  interessanten  Körper,  dem  ich  noch  keinen  besonderen  Namen 
beigelegt  habe , und  behalte  mir  die  ausführlichere  weitere  Unter- 
suchung desselben  vor.  Nichtsdestoweniger  würde  ich  mich  überaus 
freuen,  wenn  diese  meine  Beobachtung  recht  bald  von  anderer  Seite 
her  und  zwar  speciell  von  Physiologen,  als  Physiologen  aufgenommen, 
und  auf  die  Bedeutung  dieser  neuen  Thatsache  vom  physiologischen 
Standpunkte  aus  hingewiesen  würde,  da  ich  bei  diesen  Untersuchungen 
nur  als  Chemiker  vorgegangen  bin. 

Tiflis,  13.  April  1876. 


173.  Peter  Griesa:  Neue  Untersuchungen  über  Diazo- 
verbindungen. 

(Dritte  Mittheiluug.) 

(Eingegangen  am  18.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  llrn.  Oppenheim.) 

Ueber  Phenolbidiazobenzol  und  diesem  analoge 
V erbindungen. 

Bereits  vor  ungefähr  Jahren  habe  ich  angegeben1),  dass  das 
salpetersaure  Diazobenzol,  wenn  man  seine  wässerige  Lösung  mit 
geschlämmtem  kohlensauren  Barium  vermischt,  unter  Stickgasent- 
wickelung in  zwei  neue  Verbindungen  : Phenol-Diazobenzol  und  Phe- 
□oI-Bidiazobenzol  übergefübrt  wird.  Ich  wählte  diese  Beziehungen 
für  diese  Körper,  weil  ich  annahm,  dass  dieselben  durch  Vereinigung 
von  bei  dieser  Zersetzung  zunächst  auftretendem  Phenol  und  Diazo- 
benzol entstanden  seien,  nämlich  in  nachstehender  Weise: 

CgH4N,  -f-  C6H60  = ClsNI0NsO 

Diazobenzol  1‘benol  Phenoldiazobenzol 

2 (C6  H4  N j)  +-  c4h6o  = ci6h14n4o 

Diazobenzol  Phenol  Phenolbidiazobenzol 

*)  Phil.  Tran».  UI,  1864,  8.  688.  Ann.  Ch.  n.  Pb.  187,  S.  84. 
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Die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  ist  später  von  den  HH.  Kekule 
und  Heidegh,  wenigstens  beiGglich  der  ersteren  Verbindung,  durch 
den  Versuch  bewiesen  worden  *).  Indem  dieselben  nämlich  salpeter- 
saures  Diazobenzol  auf  Phenolkalium  einwirken  Hessen,  konnten  sie 
in  der  That  das  Auftreten  von  Phenoldiazobenzol  beobachten. 

Die  auf  der  Hand  liegende  Synthese  des  Phenolbidiazobenzols 
haben  diese  Chemiker  nicht  versucht  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass 
sich  dieselbe  mit  gleicher  Leichtigkeit  bewerkstelligen  lässt.  Versetzt 
man  nämlich  die  Lösung  von  Phenoldiazobenzol  in  Kalilauge  mit 
wässerigem  salpetersauren  Diazobenzol,  so  entsteht  sofort  ein  braun- 
rotber  Niederschlag,  welcher  fast  vollständig  aus  Phenolbidiazobenzol 
besteht.  Durch  Umkrystallisiren  aus  beissem  Alkohol  erhält  man 
dasselbe  leicht  rein  und  von  genau  denselben  Eigenschaften , welche 
ich  früher  für  die  bei  der  Zersetzung  des  salpetersauren  Diazobenzols 
mit  kohlensaurem  Barium  entstehende  Verbindung  angegeben  habe. 
Seine  Bildung  im  vorliegenden  Falle  vollzieht  sich  wie  folgt: 
CisH|0NjO  -4-  C6H4Na  = C,8H)4N40 

Phenoldiazobenzol  Diazobenzol  Phenolbidiazobenzol. 

Phenoldiazobenzoldiazotoluol 

c19hi6n4o. 

Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Phenoldiazobenzol  in  Kali- 
lauge, mit  einem  gleichen  Molekül  Salpetersäuren  Diazotoluol  (dem 
festen  Toluidin  entsprechend) , beobachtet  man  genau  dieselben  Er- 
scheinungen wie  bei  der  zuvor  beschriebenen  Synthese.  Man  reinigt 
das  entstandene  Phenoldiazobenzoldiazotoluol  durch  Umkrystallisireo 
aus  heissem  Alkohol  mit  gleichzeitiger  Anwendung  von  Tbierkohle. 
wobei  man  es  in  kleinen,  braungelben  Wärzchen  krystallisirt  erhält. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  110°.  ln  seinen  übrigen  physikalischen 
Eigenschaften,  sowie  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien, 
stimmt  es  genau  mit  dem  Phenolbidiazobenzol  überein.  Seine  Ana- 
lyse ergab  die  folgenden  Resultate: 


C19 

228 

Berechnet. 

72.16 

Gefunden. 

72.33 

H16 

16 

5.06 

5.49 

n4 

56 

17.72 

— 

0 

16 

5.06 

— 

316 

100.00 

Die  Constitution  des  Phenoldiazobenzols  ist  von  Hrn.  Kekule 
gelegentlich  seiner  geistreichen  theoretischen  Untersuchungen  über  die 
stickstoffsubstituirten  Körper  eingehender  besprochen  worden*)  woge- 
gen er  diejenige  des  Phenolbidiazobenzols,  obgleich  Erörterungen 

■)  Diese  Ber.  III,  8.  383. 

*)  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  II,  748. 
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darüber  von  besonderem  Interesse  gewesen  wären , durchaus  nicht 
berücksichtigt  bat.  Betrachtet  man,  in  Uebereinstimmung  mit  Hm. 
Ke  kille  das  Phenoldiazobeuzol  nach  der  rationellen  Formel 
Cg HS_..N=:=N-  -C.Hg  .OH 

zusammengesetzt,  so  glaube  ich,  dass  man  folgerichtig  geuöthigt  ist, 
die  Constitution  des  Phenolbidiazobenzols  durch 
C6  H6  — N = 4=Nn 

iCg  H,  . OH 

C4Hs--N=:=N'' 

auszudrücken,  und  es  würde  also  bei  dieser  Verbindung,  wenigstens 
in  einem  gewissen  Sinne,  eine  Vertretung  von  2 Atomen  Wasserstoff 
durch  2 Atome  Stickstoff  im  Benzolkern  des  Phenols  stattgefundeu 
haben.  Ob  Hr.  Kekule  dieser  Schlussfolgerung  beistimmen  wird, 
möchte  zu  bezweifeln  sein,  da  er  bekanntlich  bei  den  einfachen  Diazo- 
verbindungen die  Annahme  einer  solchen  Stickstoffsubstitution  für 
durchaus  unzulässig  hält. 

Zu  berücksichtigen  wäre  übrigens  noch  die  Möglichkeit  der  ratio- 
nelien  Formel  „ -C,  H. 

| 

CgH4---N-v=N  — Ö 

für  die  in  Rede  stehende  Verbindung,  welcher  gemäss  also  von  den 
zwei  durch  Stickstoff  vertretenen  Wasserstoffatomen  des  Phenols  nur 
eins  dem  darin  enthaltenen  Benzolkern,  das  andere  aber  seiner  Hydroxyl- 
gruppe entnommen  wäre.  Dass  diese  Anschauungsweise  jedoch  durch- 
aus unhaltbar  ist,  beweist  der  Umstand,  dass  das  Phenolbidiazobenzol 
noch  einen  schwach  phenolartigen  Charakter  besitzt,  was  sich  unter 
anderem  daraus  ergiebt,  dass  es  in  Kalilauge  löslich  ist  und  durch 
Säuren  unverändert  wieder  daraus  abgeschieden  wird. 

In  dieselbe  Klasse  wie  die  oben  erwähnten  Verbindungen  gehören 
auch  die  von  mir  im  Jahre  1870  kurz  beschriebenen1)  Zersetzungspro- 
dukte der  Diazobenzoesänre  C14H10NjO5  (OxybenzoödiazobenzoS- 
säure)  und  Ca,  H , t Nt  07  (Oxybenzoebidiazobenzoesänre),  deren  ratio- 
nelle Formeln  die  folgenden  sind : 

Cg  H,  — N =■■=  N — C6H,  .OH 
Ci«  H10  Na  05  = j 1 

CO. OH  CO. OH 

OxybenzoSdiazobenxoSeSure. 

Cg  Hg  — N=  -N \ 


\ 


CS1  Hjg  Ng  07  — 


CO. OH 


./Cg  Hj . OH 


Cg  Hg  — N=  =N/  CO. OH 


CO. OH 

OxybeazoSbidiazobenzoSsSure. 


■)  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Neue  Folge  I,  106. 
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Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  auch  diese  Verbindungen  und  zwar 
viel  zweckmässiger  synthetisch  dargestellt  werden  können.  Vermischt 
man  nämlich  eine  Auflösung  von  Oxybenzoösäure  in  Kalilauge  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurer  Diazobenzoesäure  und  setzt 
dann  Salzsäure  zur  Mischung,  so  scheidet  sich  die  Oxybenzoödiazo- 
benzoösäure  in  fast  theoretischer  Menge  ab;  und  weiter  kann  durch 
Einwirkung  von  schwefelsaurer  Diazobenzoesäure  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Oxybenzoediazobenzoesfiure  Oxybenzoebidiazobenzoesäure 
erhalten  werden.  Dass  sich  auch  bei  dieser  letzteren  Verbindung  die 
Stickstoffsubstitution  nicht  etwa  zur  Hälfte  auf  die  Hydroxylgruppe, 
oder  gar  auf  die  Carboxylgruppe  der  üxybenzoesäure  erstreckt  hat, 
geht  mit  Sicherheit  aus  d r Zusammensetzung  ihres  Silüersalzes  her- 
vor, welches  4 Atome  Silber  enthält,  und  dessen  rationelle  Formel 
also  die  nachstehende  ist. 

c6h4~n- -=n. 

I \ 

CO.OAg  /C6  Hä  . O Ag 

C6H4  — N = -.=N''  CO.OAg 

I 

CO.OAg 

Selbstverständlich  (und  ich  habe  mich  durch  qualitative  Versuche 
davon  überzeugt)  lassen  sich  derartige  stickstofTsubstituirte  Verbindun- 
gen in  grosser  Anzahl  darstellen,  allein,  da  die  meisten  derselben 
durchaus  kein  neues  chemisches  Interesse  darbieten,  so  erachte  ich  es 
nicht  für  nöthig,  dieselben,  sei  es  auch  nur  dem  Namen  nach,  anzu- 
führen. Theoretisch  nicht  unwichtig  jedoch  erscheint  mir  die  Thatsacbe, 
dass  auch  dis  bisher  nur  im  freien  Zustande  bekannten  Diazoverbin- 
dungen, wie  z.  B.  das  Diazodinitrophenol  C6H,  (NOs)sNgO  and  die 
Diazophenylschwefelsäure  (aus  Sulfanilsäure)  C6HtNjSOj  sich  mit 
Phenol,  Oxybenzoesäure,  Salicyisäure  etc.  zu  Doppelsäuren  vereinigen 
können.  Ueber  einige  der  so  entstehenden  Verbindungen  hoffe  ich  in 
einer  meiner  nächsten  Mittheilungen  nähere  Angaben  zu  machen. 

Bezüglich  der  Diazophenylschwefelsäure  möchte  ich  bei  dieser 
Oelegenheit  noch  anführen,  dass  sich  dieselbe  in  fast  allen  Reactionen 
genau  wie  das  Diazobenzol  verhält.  So  liefert  sie  z.  B.  bei  ihrer 
Einwirkung  auf  Anilin  ein  dem  Diazoamidobenzol  entsprechende 
Diazoamidoverbindung,  und  ferner  habe  ich  gefunden,  dass  sie  sich 
direct  mit  Metalloxyden  zu  gut  charakterisirten  Salzen  verbindet,  ans 
welchen  sich  durch  Zusatz  von  Essigsäure  die  Diazosäure  unverändert 
wieder  abscheiden  lässt.  Auch  über  diese,  für  die  Theorie  der  Diazo- 
verbindungen im  Allgemeinen  sehr  wichtigen  Verbindungen  werde  ich 
mir  erst  später  Genaueres  mitzutbeilen  erlauben. 
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171  F.  Rotering  und  Th.  Zincke:  Ueber  /9-Benzbydrylbenzoe- 
säureanhydrid  und  über  ,3-Benzylbenzoesäure. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  27.  März  von  Hrn.  Zincke.) 

Die  (i-Benzoylbenzoesäure  C6  H4  -■•  CO-  -C6  H4  CO,  H ver- 
hält sieb  gegen  Reductionsmittel  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  ent- 
sprechende rt-Säure,  die  Gruppe  CO  geht  zunächst  in  CH.  OH  über, 
aber  die  so  entstehende  Hydrylsäure  ist  nicht  existenzfähig,  sie  spultet 
im  Momente  ihrer  Bildung  oder  Abscbeiduug  H.,  O ab  und  geht  in 
das  lactidartige  Anhydrid  C6  Hs  ---CH — Ce  H4  über1). 

J # I 

6-  co 

Wendet  man  als  Reductionsmittel  Zink  und  Salzsäure  an,  so 
erhält  mau  direct  jenes  Anhydrid;  wird  Natriutiiauialgam  angewendet, 
so  entsteht  natürlich  das  Natriumsalz  der  Säure,  aus  welchem  durch  Zu- 
satz einer  stärkeren  Säure  das  Anhydrid  abgeschieden  werden  kann. 
Natriumamalgum  führt  indessen  die  Reduction  sehr  leicht  weiter  und 
mau  erhält  dauu  beim  Zersetzen  mit  einer  stärkeren  Säure  nicht  das 
Anhydrid,  sondern  die  0-Benzylbenzoesäure  2). 

Das  ^-Anhydrid  C14  II, 0 Ox  = C6  Hs  CH--  Ce  Il4  ist  in  Wasser 

6-  CO 

fast  ganz  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  schwer,  leichter 
in  heissem  Alkohol  oder  in  Aether.  Aus  diesen  beiden  Lösungsmitteln 
krystallisirt  es  in  farblosen  prismatischen  Krystallen,  welche  meistens 
kreuzweise  verwachsen  sind;  aus  heisser  verdünnter  Essigsäure,  worin 
es  ebenfalls  löslich  ist,  krystallisirt  es  in  aneioandergereihten  Blätt- 
chen. Es  schmilzt  bei  1 15°  und  giebt  in  höherer  Temperatur  ein  der 
Benzoesäure  ähnliches  Sublimat,  welches  ebenfalls  bei  115°  schmilzt. 
Ein  Oxydationsgemisch  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  führt 
es  wieder  in  die  ^-Benzoylbenzoesäure  zurück. 

Merkwürdig  indifferent  ist  das  Anhydrid  gegen  Basen;  eiue  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  greift  es  in  der  Kälte  fast  gar 
nicht  an  und  erst  bei  andauerndem  Erwärmen  mit  einem  grossen 
Uebbrschuss  gelingt  es  Lösung  zu  erzielen.  Ammoniak  ist  ohne  alle 
Einwirkung  und  auch  die  fixen  kaustischen  Alkalien,  sowie  Baryt- 
hydrat oder  Kulkhydrat  führen  nur  allmäblig  Lösung  herbei. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  unter  diesen  Umständen  an  die 
Darstellung  von  Salzen  der  fl-Benzhydrylbenzoösäure  kaum  zu  denken 
war  und  in  der  That  lassen  sich  nur  bei  besonderen  Vorsich  tsmaass- 
regeln  einige  Salze  darstellen,  die  aber  schon  durch  Zusatz  von  Wasser 
zersetzt  werden. 

')  Diese  Berichte  VIII,  8.  819. 

*)  Diese  Berichte  IX,  S.  312. 
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Grosses  Interesse  verdient  das  Verhalten,  welches  das  Anhydrid 
gegen  PC1S  zeigt,  hierbei  konnte  die  Bildung  der  Chloride 
Cs  Hs  — CH  CI  — C6  H4  — CO  CI 

oder 

Cs  Hj  — CH  CI  C«  H4  — CC1, 

erwartet  werden,  welche  dann  unter  Abspaltung  von  HCl  in  andere 
Körper  übergehen  konnten,  z.  B.  in 

,CHC1,  ,CHC1. 

C6H4<  >c6h4,  C6H4(  )C6H4, 

'CO"'  'C  CI/ 

,C  CK  C6  H,  — CC1  — C6  H4 

C6  H4  v ■ >C6  H4  oder  • 

'CC1'  'CO. 

Einige  vorläufige  Versuche  deuteten  darauf  hin,  dass  auf  1 Mol. 
des  Anhydrids  2 Mol.  PC15  verbraucht  wurden,  wodurch  die  Bildung 
des  zweiten  Chlorids  als  wahrscheinlich  erscheinen  musste.  DerVer- 
such  wurde  in  etwas  grösserem  Maassstabe  wiederholt  und  dass  PC15 
bei  etwa  140°  so  lange  einwirken  gelassen,  als  noch  reichliche  Ent- 
wickelung von  HCl  stattfand.  Das  Reactionsprodukt  bestand  jetzt 
aus  kleinen  Mengen  von  A n th rach i non , dem  gechlorte,  zwischen 
200  und  215°  schmelzende,  in  langen  goldgelben  Nadeln  oder  Blätt- 
chen krystallisirende  Körper  beigemengt  waren.  Die  letzten  konnten 
nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden,  sie  schienen  identisch  zu 
sein  mit  den  von  Graebe  und  Liebermann  bei  Einwirkung  von 
PCI,  auf  Anthrachinon  erhaltenen,  ebenfalls  nicht  in  reinem  Zustande 
dargestellten  Verbindungen.  Demnach  musste  es  wahrscheinlich  er- 
scheinen, dass  das  Anthrachinon  das  Hauptprodukt  der  Reaction  sei 
und  erst  durch  die  andauernde  Einwirkung  des  PCI,  in  gechlorte 
Derivate  verwandelt  werde.  Ein  zweiter  Versuch  hat  in  der  Tbat 
diese  Folgerung  bestätigt;  als  die  Einwirkung  des  PCI,  nach  kurzer 
Zeit  unterbrochen  wurde , bestand  das  Reactionsprodukt  wesentlich 
aus  Anthrachinon,  welches  leicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden 
konnte  und  einer  kleinen  Menge  eines  bei  202  — 204°  schmelzenden 
chlorhaltigen  Körpers,  welcher,  obgleich  anscheinend  rein , bei  der 
Analyse  doch  keine  Zahlen  lieferte,  aus  denen  sich  eine  wahrschein- 
liche Formel  ableiten  Hess. 

Die  Bildung  des  Anthrachinons  aus  dem  Anhydrid  bei  der  obigen 
Reaction  erfolgt  natürlich  dadurch,  dass  dem  letzteren  in  irgend  einer 
Weise  2H  entzogen  werden,  welche  in  Form  von  HCl  entweichen. 
Das  PCIS  wird  sich  also  zunächst  in  PCI,  und  CI,  spalten  und 
letztere  werden  die  Umwandlung  hervorrufen;  ob  dieses  direct  ge- 
schehen kann  oder  ob  sich  ein  Zwischenprodukt: 

Cg  H,  — CH  . OC1--CsH4  -CO  CI 
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bildet,  aus  dem  durch  Austritt  von  2 H CI  das  Anthrachinon  entsteht, 
müssen  wir  dahin  gestellt  sein  lassen ; möglicherweise  bildet  sich  auch 
der  Körper: 

C,H4  — CH  — C,H4™  COC1 

ö 

der  aber  im  Moment  seiner  Entstehung  durch  ein  zweites  CI  Wasser- 
stoff verliert  und  sofort  unter  Austritt  von  H CI  Anthrachinon  giebt. 
Jedenfalls  ist  die  obige  Bildungsweise  des  Anthrachinons  ein  weiterer 
Beweis  für  den  schon  mehrfach  beobachteten  nahen  Zusammenhang 
des  Antbracens  mit  dem  ff-Benzyltoluol. 


Durch  längere  Einwirkung  von  Natriumamalgam  geht  die  fi-Ben- 
zoylbenzoesäure,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  in  0-Benzylbenzoe- 
säure  über,  welche  durch  Lösen  in  kohlensauren  Natron,  Ausfällen 
mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden  kann. 

Die  /3-ßenzylbenzoesänre  Cs  H5  — CH8--H6H4 — COOH 
krystallisirt  aus  heissem , verdünnten  Weingeist  in  feinen,  glänzenden 
Nadeln,  welche  bei  114°  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzer- 
setzt  sublimiren.  In  Alkohol,  in  Aether  and  Benzol  ist  die  Säure 
leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  schwer,  etwas  leichter  in 
heissem. 

Das  Bariumsalz  Ba  (CJ4  H, , Oa) 9 -+-  5^HaO  krystallisirt  in 
kleinen,  concentriscb  gruppirten,  ziemlich  leicht  löslichen  Nädelchen. 

Das  Calciumsalz  Ca  (Ct  4 H, t Oa)a  scheidet  sich  mit  2HaO 
als  flockiges  Pulver  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  ab; 
aus  heissem  verdünnten  Alkohol  krystallisirt  es  in  prachtvollen,  lan- 
gen, glänzenden  Nadeln,  welche  3^  Mol.  HsO  enthalten. 

Das  Silbersalz  bildet  einen  amorphen,  weissen  Niederschlag. 

Der  Methyläther  C14H,tOjCH3  konnte  nur  in  Gestalt  einer 
farblosen,  dicken  , in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Flüssigkeit 
gewonnen  werden. 

Marburg,  Chem.  Inst.,  März  1876. 


175.  F.  Beilstein  and  A.  Kurbatow:  Ueber  Chlornitraniline. 

(Eingegangen  am  29.  April.) 

Im  Jahrgang  1874,  S.  1760  dieser  Berichte  haben  wir  mitgetheilt, 
dass  beim  Nitriren  von  pChloranilin  ein  bei  115°  schmelzendes  oNi- 
tro-pChloranilirt  entsteht,  das  man  auch  durch  Erhitzen  von  ni- 
trirtem  pDichlorbenzol  mit  Ammoniak  erhalten  kann.  Eis  giebt  mit 
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Salpetrigäther  mCh  lornitrobenzol.  In  gleicher  Weise  haben  wir 
o-  und  »tChloraniliu  behandelt. 

Die  A cetylverbindung  des  o Cb  loran  ili  n s,  durch  Kochen  des 
Letzteren  mit  Eisessig  bereitet,  krystallisirt  aus  verdünnter  Essig- 
säure in  langen,  breiten  Nadeln,  Schmelzpunkt  87 — 88°.  Beim  Ein- 
trägen desselben  in  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
entstehen  zwei  Nitroderivate,  die  wir  nicht  rein  isolirt  haben.  Wir 
fällten  die  saure  Lösung  durch  Schnee  und  zerlegten  den  Niederschlag 
durch  Kochen  mit  Natron.  Das  im  Destillate  befindliche  Chlornitra- 
nilin wurde  wiederholt  aus  Ligroin  krystallisirt. 

»»Nitro-oChloranilin  bildet  gelbe,  in  Alkohol  oder  Aether 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln,  Schmelzpunkt  117 — 118°.  Das  Acetyl- 
derivat,  durch  Erhitzen  der  Base  mit  Chloracetyl  bereitet,  bildet 
farblose  Nadeln,  die  bei  153 — 154°  schmelzen.  Mit  Alkohol  und 
salpetriger  Säure  giebt  die  Base  pClilornitrobenzol  und  derselben 
kommt  daher  die  Constitution  zu  C6  H,  (N  Ha)  CI  (N04)  . 

l 2 5 

In  der  Mutterlauge  von  mNitro-oChloraullin  war  eine  isomere 
Base  enthalten,  die  wir  nicht  rein  abscheiden  konnten.  Mit  Salpetrig- 
äther gab  sie  aber  mChl ornilroben zol  und  ist  sie  daher  pNitro- 
oChloranilin  C6  Hs  (N  Hs)  ClfNO,). 

Die  A cetylverbindung  des  mCh  loran  ili  ns  kann  aus  C S*  oder 
C6  Hs  in  grossen  Krystallen  erhalten  werden,  die  bei  72.5°  schmelzen. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  CSj  oder  C6ll6,  sehr  schwer  in 
Ligroin.  Auch  hier  entstehen  durch  Salpeterscbwefelsäure  zwei  Ni- 
troderivate,  von  denen  aber  nur  eines  sich  mit  den  Wasserdämpfen 
rcrptlüchtigen  lässt,  dies  ist  das 

oNitro  - mChloranilin.  Es  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff, 
worin  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  goldglänzenden,  gelben  Nadeln, 
Schmelzp.  124 — 125“.  Das  Acety  lderivat  schmilzt  bei  115°.  Genau 
derselbe  Körper  entsteht  aus  nitrirtem  mDichlorbenzol  CgHjCljCNO,) 
(Schmelzpunkt  33°)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
210°.  Beim  Behandeln  mit  Salpetrigäther  erhält  man  daraus  pChlor- 
nitrobenzol.  Hieraus  ergiebt  sich  für  das  o Ni  t ro-mCh  loranilin 

die  Constitution  C6  H,  (NH,)  CI  (NO«)  und  für  das  zugehörige  Di- 

I 3 6 

c h lor n i troben zol  C6H,C1C1N08. 

1 3 6 

Das  oNitro-mDichiorbenzol  (Schmelzpunkt  33°)  giebt  redu- 
cirl  ein  bei  72°  schmelzendes  Chlorphe nyl en diami n,  aus  welchem 
wir  durch  NatriumniuHlgam  das  Chlor  nicht  zu  eliminiren  vermochten. 
Beim  Erhitzen  mit  Soda  und  schwachem  Alkohol  auf  290°  bleibt  das 
o Nitro- m Dichlorbenzol  unverändert.  Alkoholisches  Kali  wirkt  lebhaft 
ein  und  giebt  eine  indifferente,  in  Nadeln  krystallisirende  und  bei 
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62 — 63°  schmelzende  Substanz,  deren  Chlorgehalt  zur  Formel  eines 
Chlornitrophenoläthyläthers  passt  C6  H3  CI(N02)0C2  H5. 

Das  nicht  flüchtige  jjNitromChloranilin  krystallisirt  aus  Ben- 
zol in  gelben  Blättchen,  Schmelzpunkt  156 — 157°;  du*  Acety  lderivat 
schmilzt  bei  141  — 142°.  Durch  Behandeln  mit  Salpetrigäther  erhält 
man  oC hlorni t rohe nzo  1,  das  bei  32.5°  schmilzt  und  bei  243° 
siedet. 

Diese  Zahl  weicht  erheblich  vpu  der  Schmelztemperatur  15°  ab, 
die  Jungfleisch  für  oChloruitrobenzol  angegeben  hat.  Offenbar  ist 
es  nicht  möglich,  durch  Nitriten  von  Chlorbenzol  ein  völlig  reines 
Nitroderivat  zu  isoliren.  Um  keinen  Zweifel  übrig  zu  lassen,  haben 
wir  dies  oC6  H4  CI  N02  in  o Chloranilin,  oChloracetanilid  und  Dichlor- 
anilin übergeführt.  Ueberall  beobachteten  wir  eine  genaue  Ueberein- 
stimmung  mit  den  bereits  bekannten  Eigenschaften  der  erwähnten 
Körper.  Wir  bemerken  noch,  dass  wir  die  ganze  Versuchsreihe 
zweimal  wiederholt  haben  und  durchaus  dieselben  Resultate  erhalten 
haben. 

Das  bisher  sogenannte,  „flüssige“  oChlornitrobenzol 
ist  also  ein  in  schön en  N adel  n k ry stall i si  rcnd er,  bei  32.5° 
schmelzender,  fester  Körper.  Dem  pN i tro-wiCh loran i 1 i n 
kommt  nach  Obigem  die  Constitution  C6  H,  (NH«)  CI  (NO,)  zu. 

1 3 4 

Nitrirtes  oDichlorbenzol  C6  IJ3  Cl2  (N02),  (Schmelzp.  43°) 
giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  210°,  ein  Chlornitranilin,  das 
bei  104 — 105°  schmilzt,  und  hellgelbe,  in  Alkohol  und  CS2  leicht- 
lösliche Nadeln  bildet.  Sein  Acety Ideriva t bildet  farblose,  bei 
139°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Salpetrigäther  geht  es  in  mChlor- 
nitrobenzol  über.  Demnach  käme  dem  N i tr  o- o Dich  lo  rben  zo  1 
die  Formel  C6  H3  CI  CI  (N  02),  dem  Chloruitranilin  die  Formel 

12  4 

C6  Hs  (N  Hs)  Ci  (N  Os)  zu.  Doch  lussen  sich  die  Versuche  auch 

aus  den  Formeln  C6  H3  CI  CI  (N  02)  und  C6  H3  (N  Ha)  CI  (N  02) 

12  6 12  6 

ableiten. 

Zur  endgültigen  Entscheidung  wird  es  genügen,  das  Nitro-oDicblor- 
benzol  in  Trichlorbenzol  überzufübren.  Nach  der  ersten  Formel  wird 
unsymmetrisches  C6H3C13  (Schmelzpunkt  16“)  entstehen  müssen, 
nach  der  zweiten  das  benachbarte,  bei  53  — 54°  schmelzende. 

St.  Petersburg,  April  1876. 


Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX. 


43 
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176.  E.  Demole:  Ueber  die  Erfahrungen  de«  Hrn.  Ernst  Börn- 
stein bei  der  Darstellung  des  Aethylglycols. 

(Kingegangen  am  22.  April;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

ln  No.  6 dieser  Berichte  hat  Hr.  Ernst  Börnstein  die  von 
mir  mitgetheilte  Methode  zur  Darstellung  des  Glycols  ')  wiederholen 
wollen,  hat  aber  dabei  den  bezweckten  Alkohol  nicht  erhalten  können, 
sondern  nur  den  Monessigfither  (Siedepunkt  180 — 183°).  Eis  ist  mir 
gewiss  am  leichtesten,  davon  die  Erklärung  zu  geben,  da  Hr.  Börn- 
st ein  mein  Verfahren  nicht  genau,  sondern  nur  beinahe  befolgt  hat. 

Ich  habe  nicht  gesagt,  dass  man  während  20  Stunden 
195  Grm.  Aetbylenbromür, 

200  - Alkohol  von  91  pCt., 

102  - Kaliumacetat 

zom  Kochen  erhitzen  soll,  um  Glycol  zu  erhalten,  sondern  ich  habe 
gesagt,  dass  man  unter  den  nämlichen  Umständen 
195  Grm.  Aetbylenbromür, 

200  - Alkohol  von  91  pCt.  (spec.  Gew.  0.82), 

102  - trockenes  Kaliumacetat  *) 

zum  Kochen  erhitzen  sollte. 

Wenn  ich  in  frühem  Mittheilungen  das  Adjectiv  trocken  nicht 
immer  wiederholt  habe , so  ist  es  doch  klar,  dass  das  ausserordentlich 
hygroscopische  Kaliumacetat  gut  zu  trocknen  ist,  da  bei  diesem  Ver- 
fahren der  fast  wasserfreie  Alkohol  unerlässlich  ist. 

Die  Methode,  welche  Hr.  Börn  stein  praktisch  nicht  zu  ver- 
wenden wusste,  wird  seit  einem  Jahr  in  meinem  Laboratorium  ge- 
braucht und  es  wurden  nach  derselben  schon  mehr  als  3 Kilogramm 
Glycol  dargestellt.  Ich  halle  also  die  in  der  weiter  oben  citirten  Ab- 
handlung mitgetheilten  Angaben  aufrecht  (mit  Ausnahme  Alkohol  von 
91  pCt.  anstatt  von  80  pCt.  anzuwenden,  wie  ich  es  früher  in  besagter 
Abhandlung  gezeigt  habe)  und  verzichte,  was  die  theoretische  Inter- 
pretation dieser  Thatsacheu  betrifft,  auf  die  Mittheilung  in  den  An- 
nalen der  Chemie  177,  45. 

Vevey,  21.  April  1876. 


>)  Die«  Berichte  YU,  641  und  1567. 

J)  Um  das  Kaliumacetat  vollständig  zu  trocknen,  kann  man  es  wahrend 
4 Stunden  im  Luftbade  bei  160°  erhitzen,  oder  noch  schneller  und  einfacher  ge- 
schieht dieses  durch  Schmelzen. 
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Correspondenzen. 

177.  A.  Henninger,  aas  Paris,  13.  April  1876. 
Akademie,  Sitzung  vom  27.  März. 

Hr.  Tb.  Scblösing  giebt  fernere  Zahlenresultate  über  den 
Ammoniakaustausch  zwischen  Meerwasser  und  Luft,  welche  sehr  geringe 
Mengen  Ammoniak  enthält  (siebe  die  ersten  Versuche,  diese  Ber.  IX, 
p.  190). 


0.03  Milligrm.  NH»  0.016  Miltigrra.  NH» 

im  Cubikm.  Luft  im  Cubikm.  Luft 


Temperatur. 

NH*  im  Liter  Wasser. 

Temperatur. 

N H»  im  Liter  Waseer. 

— 0.1° 

7.37  Milligrm. 

-f-  0.2° 

3.76  Milligrm. 

-+-  l.i» 

7.17 

- 

6.6° 

2.69 

• 

-+•  6.0° 

5.46 

- 

9.0° 

1.63 

• 

-4-  11.8° 

2.45 

- 

14.8° 

0.96 

- 

15.4° 

1.69 

- 

19.6° 

0.56 

- 

-+-  23.4° 

0.81 

- 

Sonderbarer  Weise  folgt  bei  der  grossen  Verdünnung  die  Menge 
des  absorbirten  Ammoniaks  dem  Dal  ton 'sehen  Gesetze,  welches  bei 
etwas  grösserem  Ammoniakgehalte  (0.25  — 1.0  Milligrm.  per  Cubik- 
meter)  keine  Anwendung  finden  konnte.  Es  besteht  daher  für  jede 
Temperatur  ein  bestimmtes  Verhältnis«  zwischen  der  Ammoniakmenge 
in  Luft  und  Wasser;  die  folgende  Tabelle  enthält  diese  Verhältnisse 
bezogen  auf  den  Cubikmeter  Luft  und  die  Ammoniakmenge  im  Liter 
Wasser. 


Tempe- 

Ver- 

Tempe- 

Ver- 

Tempe- 

Ver- 

ratur 

hüt  tu  iu 

ratur 

hältniss 

ratur 

hältnis» 

0° 

0.0040 

10° 

0.0095 

19° 

0.0242 

1 

0.0041 

li 

0.0108 

20 

0.0263 

2 

0.0042 

12 

0.0122 

21 

0.0284 

3 

0.0044 

13 

0.0136 

22 

0.0310 

4 

0.0046 

14 

0.0151 

23 

0.0339 

5 

0.0050 

15 

0.0166 

24 

0.0368 

6 

0.0055 

16 

0.0184 

25 

0.0398 

7 

0.0063 

17 

0.0202 

26 

0.0438 

8 

0.0072 

18 

0.0222 

9 

0.0083 

Mit  Hülfe  dieser  Tabelle  ist  es  nun  leicht,  die  wichtigsten  Auf- 
gaben über  dep  Ammoniakaustauscb  zwischen  der  Luft  und  dem 
Regen,  dem  Nebel,  dem  Meere  etc.  zu  lösen. 

Aus  dem  geringen  Werth  vorstehender  Zahlen  ersieht  man,  wie 
«ehr  man  irrt,  wenn  man,  wie  dies  gewöhnlich  geschieht,  annimmt, 

1 

\ 

\ 
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dass  das  Ammoniak  einer  Wolke  sich  fast  vollständig  in  dem  daraus 
entströmenden  Regen  condensirt. 

Hr.  Lorin  berichtet  über  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  and  der 
Ameisensäure.  Entwässerte  Oxalsäure  zerlegt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur glatt  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  (gleiche  Volumen)  und 
Wasser.  Bei  Gegenwart  von  concentrirter  Ameisensäure  findet  die 
Zersetzung  schon  bei  105°  statt  und  wird  alsdann  nicht  nur  die  Oxal- 
säure gespalten,  sondern  die  Ameisensäure  zerfällt  ebenfalls,  so  dass 
sich  ein  Ueberschuss  von  Kohlenoxyd  entwickelt. 

Kalium-  oder  Natriumbiformiat  zerlegt  sich  bei  135 — 150°  unter 
Entbindung  von  reinem  Kohlenoxyd,  wässeriger  Ameisensäure  und 
Hinterlassung  des  neutralen  Salzes. 

Bringt  man  Kalium-  oder  Natriumacetat  mit  concentrirter  Ameisen- 
säure zusammen,  so  beobachtet  man  eine  ziemlich  beträchtliche  Tem- 
peraturerhöhung; erhitzt  man  gegen  150°,  so  entwickelt  sich  reines 
Kohlenoxyd  und  es  destillirt  gleichzeitig  verdünnte  Ameisensäure  und 
Essigsäure  über. 

Endlich  beschreibt  Hr.  Lorin  ein  Verfahren  zur  Bereitung  con- 
centrirter Ameisensäure  durch  Zersetzung  des  Natriumformiates  durch 
Oxalsäure;  beide  Substanzen  werden  gut  getrocknet  und  gepulvert 
•**»d  im  W'asserbade  erhitzt;  es  entwickelt  sich  im  Anfänge  etwas 
Kohlenoxyd,  man  erhält  jedoch  fast  die  theoretische  Menge  (99  pCt.) 
Ameisensäure. 


Akaden. Sitzung  vom  3.  April. 

Die  HH.  A.  Riehe  und  Oh  Bardy  beschreiben  ein  Verfahren 
zur  Auffindung  des  Aetbylalkohofa  in  Mischungen  und  besonders  im 
Holzgeist.  Dasselbe  beruht  auf  dei-  Ueberfübrung  des  Alkohols  in 
Aldehyd  durch  Uebermangansäure  und  Nachweisung  des  Aldehyds 
durch  buchsin.  Bekanntlich  färbt  Aldehyd  die  Euchsinlösungen  vio- 
lett; die  Färbung  ist  gegen  schweflige  Säun*  beständig,  welche  das 
Fuchsin  leicht  entfärbt.  Metbyla!  und  Acetal  wirken  ähnlich  wie 
Aldehyd. 

Der  fragliche  Holzgeist  wird  zuerst  einige  Augenblicke  mit  etwas 
Schwefelsäure  erhitzt,  um  gewisse  Substanzen  zu  zerstören,  welche 
Fuchsin  ebenfalls  violett  färben,  sodann  mit  Wigger  versetzt  und 
destillirt.  Zu  dem  Destillate  setzt  man  Schwefelsäure  und  Kalium- 
permanganat, sodann  Natriumhyposulfit  und  endlich  eine  verdünnte 
Fuchsinlösung.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  violett,'  wenn  der  ange- 
wandte Holzgeist  Aethylalkohol  enthält,  während  sie  bei  Abwesenheit 
dieses  Körpers  eine  gelbe  Farbe  annimmt.  Die  Verftggger  beschreiben 
genau  die  anzuwendenden  Proportionen  und  die  Vorsi'chtsmaassregeln, 
welche  man  in  den  verschiedenen  Fällen  beobachte1,)  muss,  um  ein 
sicheres  Resultat  zu  erzielen. 
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Die  Wissenschaft  hat  schon  wieder  einen  schweren  Verlast  er- 
litten; am  31.  März  verschied  Balard  in  seinem  74.  Lebensjahre. 
Schon  vor  2 Jahren  wurde  er  vom  Schlage  befallen  und  seit  dieser 
Zeit  hat  er  sich  nie  ganz  wieder  erholt;  er  fühlte  sich  jedoch  noch  stark 
genug,  um  im  vergangenen  Herbste  eine  längere  Reise  zu  unterneh- 
men und  das  Leiden,  dem  er  erliegen  sollte,  war  von  kurzer  Dauer. 

Trotz  seines  hohen  Alters  entwickelte  Balard  eine  unermüdliche 
Thätigkeit  und  nahm  an  den  Errungenschaften  unserer  Wissenschaft 
einen  lebhaften  Antheil.  Von  unendlicher  Güte  uud  grossem  Wohl- 
wollen, war  er  immer  bereit  jüngeren  Chemikern  mit  Rath  und  That 
beiztu  tehen. 

Der  Name  Balard  ist  mit  unauslöschlichen  Zügen  in  das  Buch 
der  Wissenschaft  eingeschrieben,  und  auch  im  Kreise  seiner  Freunde 
und  Bekannten  wird  er  noch  lange  fortleben. 


Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  7.  April. 


Hr.  Ch.  Gundelach  theilt  der  Gesellschaft  die  ersten  Resultate 
einer  Untersuchung  des  Isoxylols  mit;  er  hat  den  Kohlenwasserstoff 
in  vollkommener  Reinheit  durch  unvollkommne  Oxydation  des  Xylols 
ans  Steinkoblentheer  dargestellt,  und  zunächst  das  Isotolylchlorid 
und  den  Isotoly lald ehy d in  den  Kreis  seiner  Untersuchung  ge- 
zogen; beide  Körper  sind  schon  bekannt,  jedoch  in  unreinem  Zustande, 
da  sie  aus  rohem  Steinkohlentbeerxylol  bereitet  wurden. 

Das  Isotolylchlorid 


c6h* 


/CHj 
'CH,  CI 


bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Isoxyloldampf;  es  stellt  eine 
farblose,  bei  195°  siedende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  0°  die  Dichte  1.079 
and  bei  20°  die  Dichte  1.069  besitzt.  Durch  Kochen  mit  Bleinitrat 
und  Wasser  wird  sie  in  Iaotolylaldehyd 


CH, 

CHO 


übergeführt.  Derselbe  bildet  eine  farblose,  gegen  197°  siedende  Flüssig- 
keit, von  starkem  Bittermandelölgerucb. 

Bei  der  Oxydation  liefert  er  zuerst  Isotoluylsäure  und  später 
Isophtalsäure. 

Hr.  Gundelach  hat  ferner  das  Studium  der  Sulfosäuren  uud 
gechlorten  Sulfosäuren  begonnen  und  wird  versuchen  die  letzteren  in 
die  entsprechenden  zweiatomigen  Phenole  zu  verwandeln;  es  wird 
ihm  vielleicht  gelingen,  auf  diesem  Wege  zu  der  Synthese  des  ß-Orcins 
zu  gelangen. 
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Hr.  Grimaux  zeigt  der  Gesellschaft  an,  dass  Hr.  Reboal  aas 
dem  normaleu  Propylenbromid  CHa  Br  — - CHa  — CHa  Br  durch  Be- 
handeln mit  Cyankalium  und  nachherigem  Verseifen  des  Dicyanids, 
die  normale  Pyro Weinsäure 

COa  H — CH,  — CHa  -CH,  — COa  H 
dargestellt  hat. 

Hr.  Guyard  macht  eine  Mittheilung  über  Vanadiumverbindungen, 
worüber  ich  später  berichten  werde. 

Hr.  Suilliot  zeigt  einen  einfachen  Apparat  zur  Bestimmung  der 
käuflichen  Essigsäure  vor;  derselbe  beruht  auf  der  Zersetzung  reinen 
Natriumbicarbonats  durch  eine  bekannte  Menge  Essig  und  Messen  der 
entbundenen  Kohlensäure. 

Hr.  A.  Rosenstiehl  legt  der  Gesellschaft  eine  längere  Abhand- 
lung über  die  Bildung  des  Anilinschwarz  vor.  Er  erinnert  zuerst 
an  seine  Arbeit  aus  dem  Jahre  1865  über  denselben  Gegenstand,  wo- 
durch er  zeigte,  1)  dass  das  Kupferchlorid  bei  der  Bildung  des  Anilin- 
schwarzes nicht  als  Oxydationsmittel  wirkt;  2)  dass  man  Anilinschwarz 
ohne  Kupfer  durch  die  Einwirkung  Von  Ozon  oder  Chlor  auf  Anilin- 
chlorhydrat erhalten  kann;  und  3)  dass  bei  Anwendung  eines  Chlorats 
die  Gegenwart  des  Kupfers  nothwendig  ist,  es  bildet  sich  Kupfer- 
chlorat,  welches  sich  schon  bei  niedriger  Temperatur  zersetzt  und 
desshalb  auf  Anilinchlorbydrat  rascher  als  die  anderen  Chlorate  ein- 
wirkt. 

Die  Entstehung  des  Anilinschwarz  wäre  demnach  der  oxydiren- 
den  Wirkung  der  Zersetzungsptodukte  des  Kupferchlorates  (Chlor, 
unterchlorige  Säure,  chlorige  Säure,  Chloroxyd)  zuzuscbreiben  und  in 
der  Tbat  geht  aus  den  neuen  Versuchen  des  Hm.  Rosenstiehl 
hervor,  dass  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  jedesmal  Anilinschwarz 
bildet,  wenn  ein  Anilinsalz  der  Einwirkung  wasserstofiziebender  Kör- 
per (Ozon,  Chlor  und  Chloroxyde)  ansgesetzt  wird.  Die  bei  der 
Anilinschwarzbereitung  angewandten  Mischungen , welche  ein  Chlorat 
und  ein  Salz  eines  der  wirksamen  Metalle  (Kupfer,  Vanadium)  ent- 
halten, sind  bequeme  Mittel  um  stellenweise  und  langsam  die  obenge- 
nannten Chlorverbindungen  zu  erzeugen. 

Hr.  Caventou  verliest  eine  Notiz  des  Hm.  L.  Henry  über  die 
Natur  des  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  an  Propylen  ge- 
bildeten Propylenchlorhydrins. 

Hr.  Henry  hält  die  Formel,  welche  er  diesem  Chlorhydrin  ge- 
geben, aufrecht  (siehe  diese  Berichte  VII,  S.  1789,  und  die  Arbeit 
von  Markownikoff  VIII,  S.  1468). 

Die  Bildung  der  a-Cblorpropionsäure  bei  der  Oxydation  lässt 
keine  andere  Formel  zu,  und  Hr.  Henry  zeigt  ausserdem,  dass  das 
isomere  Chlorhydrin,  welches  nach  Oppenheim  beim  Behandeln  des 
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Allylchlorids  mit  Schwefelsäure  entsteht  und  dem  mit  Bestimmtheit  die 
Formel  CHj  - CH  . OH -•- CHa  CI  zukomtnt,  bei  der  Oxydation 
zerfällt. 

In  meiner  vorletzten  Correspondenz  wurde  der  Schmelzpunkt  des 
Tetraphenylharnstoffs  irrthümlich  zu  125°  angegeben;  dieser  Körper 
schmilzt  bei  178 — 180°. 

Die  HH.  Willm  und  Girard  werden  ihre  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  nicht  weiter  fortsetzen. 


178.  Speciflcationen  von  Patenten  für  Grossbritannien  nnd  Irland. 

2270.  A.  M.  Clark,  London.  (La  Societe  Universelle  de  Fabrication 
de  Produit8  propres  ä l’Bclairage  et  au  Chauffage,  Paris.)  „Gas- 
fabrikation.“ 

Datirt  30.  Juni  1874. 

Getrockneter  Torf  wird  mit  einer  heissen  Mischung  von  Naphtalin  nnd  5 bis 
2h  pCt.  Petroleum  getränkt  und  so  der  Destillation  unterworfen.  Man  erhalt  18,000 
bis  14,000  Kubikfuaa  Gas  und  5 bis  6 Centner  Torfcoaks  aus  der  Tonne  so  zube- 
reiteten Materials. 

2272.  W.  Beatson,  Rotherbam,  Grafschaft  York,  Engl.  „Ver- 
besserungen in  der  Herstellung  von  Alaun.“ 

Datirt  80.  Juni  1874. 

Ein  Gemenge  von  Kochsalz  und  Thon  wird  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
bis  zur  Calcination  erhitzt  und  das  saure  Produkt  wird  unter  weiterem  Zusatz  von 
Thon  in  Wasser  gekocht.  Der  zu  verwendende  Thon  wird  in  aufrechte  Schacht- 
öfen, mit  Kohlensehichten  abwechselnd,  gefüllt  und  so  gebrannt,  nicht,  wie  üblich, 
in  Flammenöfen. 

Der  des  Aluminiumoxydes  beraubte  Rückstand  wird  zu  Wasserglas  verarbeitet. 

2347.  E.  G.  P.  Thomas,  Brentford  bei  London.  (C.  A.  Girard, 
Paris.)  „Blaoer  Farbstoff.“ 

Datirt  4.  Juli  1874. 

Die  Grundlage  des  patentirten  Farbstoffes  bilden  die  tertiären  Monamine 
Methyl-,  Aethyl-  und  Amyldiphenylamin,  welche  entweder  einzeln  oder  als  Gemenge 
zur  Verwendung  kommen  können.  Man  erhitzt  1 Theil  Base  mit  2 Theilen  Oxal- 
säure 10  bis  15  Stunden  lang  auf  110  bis  115°  (obgleich  Steigerung  der  Tem- 
peratur bis  auf  180°  ohne  Nachtbeil  ist),  und  trennt  den  entstandenen  Farbstoff 
von  den  unverändert  gebliebenen  Rohmaterialien.  Das  Produkt  wird  zu  diesem 
Zwecke  erst  mit  Wasser  ausgewaschen,  um  Oxalsäure  fortzuschaffen,  nachher  mit 
verdünntem  Alkohol  oder  auch  mit  Petroleum,  das  die  Amine  fortoimmt,  während 
der  blaue  Farbkörper  in  selben  ganz  unlöslich  ist. 

Eine  andere  Methode  der  Reinigung  besteht  im  Vermengen  des  rohen  Pro- 
dukte« mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Volum  Masserund 
Filtriren  durch  Sand;  nach  zwei-  oder  dreimaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
sind  alle  überschüssigen  Basen  entfernt. 

Das  schliesslich  mit  heissem  Wasser  gewaschene  Pulver  wird  getrocknet  und, 
behufs  UeberfÜhrung  in  den  löslichen  Zustand,  mehrere  Stunden  lang  mit  dem 
gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  auf  50  bis  110°  erhitzt. 

Zur  Gewinnung  der  so  entstehenden  Sulfosäureverbindungen  wird  auch  ein 
directer  Procesa  vorgeschlagen.  Er  besteht  im  Erhitzen  von  1 — 2 Base  mit 
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1 — 2 concentrirter  Schwefelsäure  (66°  B.)  und  2 Oxalsäure  ungefähr  24  Stunden  lang 
auf  125 — 135°.  Die  blau  und  syrupdick  gewordene  Masse  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, und  erst  mit  Ammoniak,  dann  mit  Kalk  oder  Baryt  behandelt;  die  Kalk- 
verbindung  des  Farbkörpers  trennt  sich,  in  Folge  ungleichen  Löslichkeitsgrades, 
von  den  Kalkverbindungen  der  Monamine,  und  wird  mittelst  Schwefelsäuren  Am- 
moniaks in  das  entsprechende  Atnmonsalz  UbergefUhrt. 

Zur  Bereitung  der  angeführten  Ba-sen  wird  das  Erhitzen  von  100  Kilo  Diphenyl- 
amin mit  68  Kilo  Salzsäure  von  1.17  spec.  Gew.  und  bezüglich  24  Kilo  reinem 
ilolzgeist,  oder  30 — 82  Kilo  Weingeist,  oder  56  Kilo  Amylalkohol  12 — 15  Stunden 
lang  auf  250 — 280°  unter  Druck  von  10 — 12  Atmosphären  vorgeschrieben. 

2451.  W.  E.  Newton,  London.  (R.  A.  Chesebrougb,  New-York.) 
„Antiseptischer  Dünger.“ 

Datirt  13.  Juli  1874. 

Variable  Mengen  von  Knochenkohle  und  Petroleum.  Das  Patentmittel  soll 
zumal  gegen  die  Phylloxera  wirksam  sein. 

2532.  W.  Whitthread,  Liverpool.  „Reinigung  von  Zuckersäften.“ 

Datirt  20.  Juli  1874. 

Der  Saft  wird  mit  Kalkmilch  erhitzt,  der  Mischung  setzt  man  Dicalcinmphos- 
phat,  das  in  wässeriger  Lösung  von  Monocalciumphosphat  gelöst  worden  ist,  zu, 
und  trägt  schliesslich  Thier-  oder  Pflanzenkohle  ein. 

Die  Phospbatlösung  wird  ferner  zur  Wiederbelebung  gereinigter  Kohle  vorge- 
schlagen. 

2555.  A.  M.  Clark,  London.  (A.  Leydet,  Marseille.)  „Ueberzug- 
Cornposition  für  Dampfleitungsröhren.“ 


Datirt  21.  Juli  1874. 

Auf  100  Theile  nimmt  man 

Töpfertbon 41 

Sand  oder  pnlverisirte  Schlacke  . 41 

Thierhaare 3 

Ruthenzweige 5 

Sägemehl 8 

Pnlverisirte  Holzkohle  ....  5 

Glycerin,  30°  Stärke 2 


1621.  J.  Gamgee  und  R.  A.  Purkis,  London.  „Künstliche 
Darstellung  von  Eis.“ 

Datirt  27.  Juli  1874. 

In  den  meisten  Apparaten  zur  Erzeugung  von  Kälte  wird  Kochsalzlösung  als 
Kälteträger  verwandt.  Die  Patentinhaber  ersetzen  diese  Lösung  durch  ein  Gemisch 
von  Glycerin  und  Wasser;  eine  solche  Mischung  ist  ohne  nachtheiligen  Einfluss  auf 
die  eisernen  Röhren,  in  denen  sie  circulirt.  Eine  Mischung  von  gleichen  Theilen 
Glycerin  und  Wasser  ist  bei  — 18°  noch  flüssig. 

2639.  J.  H.  Johnson,  London.  (H.  Grüneberg  und  J.  Vorster, 
Kalk , Deutschi.)  „Sodafabrikation.“ 

Datirt  28.  Juli  1874. 

Kochsalz  und  Thonerde  werden  zu  einem  Brei  angemacht,  die  Ma&se  wird 
getrocknet,  in  kleine  Stücke  gebrochen  und  mit  bis  auf  Rothgluth  erhitztem  Dampf 
behandelt.  Es  entweicht  Salzsäure  und  Natronaluminat  bleibt  zurück.  Letztere« 
wird  durch  Auslaugen  von  den  Beimengungen  befreit  und  entweder  mittelst  Kohlen- 
säure oder  Aetzkalk  zersetzt,  je  nachdem  man  Soda  oder  Aetznatron  ge- 
winnen will. 

Statt  der  Thonerde  mag  auch  Eisenoxyd  oder  sonst  ein  Metalloxyd  gebraucht 
werden.  Soll  Aetzkali  oder  Pottasche  dargeslellt  werden,  so  ersetzt  man  das  Koch- 
salz durch  Chlorkalium. 
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2642.  H.  W.  C.  Tweddle,  New-York.  „Gewinnung  von  Parafßn.“ 

Datirt  29.  Juli  1874. 

Da«  Wesentliche  in  der  hier  patentirten  Verfab rungsart  ist,  dass  die  Destilla- 
tion der  rohen  Oele  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ausgefUhrt  wird,  einer  der  hier- 
durch erreichten  Vortheile  ist  eine  grössere  Ausbeute  an  festem  Paraffin. 

2708.  J.  C.  Haddan,  London.  (Cordurie  und  Anthony, 
Toulouse,  Fraukr.)  „Gewinnung  vou  Metallen  au»  ihren  Erzen.“ 
Datirt  6.  August  1874. 

Die  Reduction  von  Carbonaten,  Oxyden  und  Sulfiden  wird  durch  WasserstofT- 
gas  und  Kohlenoxyd  bewerkstelligt.  Die  Reductionsmittel  bereitet  man  mittelst 
Durchleiten  von  überhitztem  Wasaerdampf  durch  mit  glühenden  Kohlen  gefüllte 
Röhren,  derart,  dass  alle  entstehende  Kohlensäure  in  Oxyd  überführt  würde.  Die 
in  den  verschiedenen  Fällen  statthabenden  Reactionen  symbolisirt  Patentinhaber 
durch  die  folgenden  Gleichungen: 

MS  + Hj^M  + HjS 

MS  -H  CO  + O,  =a  M + C03  SOa  (der  Sauerstoff  wird 
von  der  atmosphärischen  Luft  genommen) 
MO  -+-  H,  = M -h  Ha  O 
MO  + CO  = M + CO,’ 

MCO,  + H,  o II  + H,0  + CO, 

MCO,  + CO=  M + 2CO,. 

2713.  J.  H.  Johnson,  London.  (L.  Marot,  Paris.)  „Reinigung 
von  Zuckersäften.“ 

Datirt  6.  August  1874.  P.  P. 

Zusatz  von  Kalk  und  Ammoniaklösung  zur  kochenden  Losung  und  nachher 
übliche  Verarbeitung.  Auf  1000  Tbeile  Rübenzuckersaft  nehme  man  2 — 3 Theile 
Ammoniaklösung  von  22°  Stärke,  und  8 — 4 Theile  Kalk. 

2736.  G.  Griot  und  L.  Polito,  Paris.  „Wasserdichte  Composition 

für  Gewebe.“ 

Datirt  7.  August  1874. 

Die  zu  behandelnden  Stoffe  werden  in  einer  Lösung  von  Alann,  Bleiacetat  und 
Salmiak  in  Wasser,  welcher  Lösung  ein  Auszug  von  Fucua  crispua  zugesetzt  wird, 
weichen  gelassen  und  sodann  getrocknet. 

2749.  C.  J.  T.  Haussen,  Kopenhagen.  „Heizmaterial.“ 

Datirt  8.  August  1874. 

Ein  Gemenge  von  Kohlensäure  mit  Wasserstoff,  oder  einem  Wasserstoff  ent- 
haltenden (frei  oder  verbunden?)  Gase  soll  höhere  Hitzegrade  bei  der  Verbrennung 
erzeugen  als  Wasserstoff  oder  eines  der  letztem  Gase  ftlr  sich  allein  verbrannt. 

2780.  B.  S.  Cohen,  London.  „Künstliches  Elfenbein.“ 

Datirt  12.  August  1874. 

ElfenbeinBtaub  wird  mit  Wasser  zu  einem  Gelde  gekocht  und  dem  Produkte 
etwas  Schellack  in  Weingeist  und  Zinkweiss  zugesetzt.  Auf  1 Pfund  Elfen- 
beinstaub werden  1 Unze  Schellack  und  ebensoviel  Zinkweiss  genommen.  Die 
breiige  Masse  wird  in  Formen  gegossen,  an  der  Luft  trocknen  gelassen  und  dann 
hydraulischem  Drucke  ausgesetzt.  Das  fertige  Material  lässt  sieb  vortrefflich 
schneiden,  sägen  und  auf  der  Drehbank  behandeln. 
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2783.  F.  B.  A.  R.  de  la  Bastie,  Paria.  „Temperiren  vou  Giaa.  ‘ 

Datirt  12.  August  1874. 

Gegenstand  des  Patentes  ist  die  Construction  von  Temperiröfen,  die  daa  Oel- 
bad,  in  welches  das  bis  beinahe  zum  Weichwerden  erhitzte  Glas  getaucht  wird, 
enthalten. 

2795.  J.  H.  Johnson,  London.  Wolcott  ond  Wood,  Waahing- 
ton,  V,  St.)  „Heiamaterial.“ 

Datirt  18.  August  1874. 

Wie  in  oben  angeführter  Pat.  Spec.  2749/1874,  ein  Gemenge  von  Kohlensäure 
und  Wasserstoff,  nur  werden  hier  beide  Gase  in  reinem  Zustande  in  Benutzung  ge- 
nommen. 


2798.  J.  Y.  Betta,  Coventry,  Engl.  „Verhütung  von 
Keaaelateinbildung.“ 

Datirt  13.  August  1874. 

Man  ermittelt  den  Gehalt  an  erdigen  Carbonaten  des  Speisewasser»  und  setzt 
dann  soviel  Salzsäure  zu  als  erforderlich,  um  selbe  in  Chloride  zu  verwandeln,  die 
filr  sieb  allein  keine  Kruste  liefern,  •ber  bei  Gegenwart  von  Sulfaten,  der  aus  diesen 
entstehende  Ablagerung  sich  beimengen  und  selbe  brtlcbig  machen. 

2807.  A.  F.  de  Hemptinne,  Molenbeek  bei  BrüaaeL 
„Schwefelsäure- Fabrikation.“ 

Datirt  14.  August  1874. 

Beschreibt  Verbesserungen  im  mechanischen  Theile  des  Bleikammerprocesses. 

2841.  F.  de  Lalande,  Paris.  „Darstellung  von  Alizarinfarben.“ 

Datirt  18.  August  1874. 

Es  bandelt  sich  hier  im  Wesentlichen  um  die  Gewinnung  von  Purpurin  aus 
Alizarin  und  es  werden  hierzu  die  folgenden  Oxydationsniethoden  vorgeschlagen : 

1)  ISO  Theile  Alizarin  werden  mit  60 — 100  Thellen  trockner  Arsensäure  und 
800 — 1000  Theilen  Schwefelsäure  von  66°  B.  so  lange  auf  120 — 1 5 0,°,  C.  erhitzt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  verdünnter  Aetznatronlösung  eine  hochrotbe 
Färbung  giebt,  worauf  man  die  flüssige  Masse  mit  dem  20  — 30  fachen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  einige  Zeit  weiter  erhitzt,  und  dann  filtrirt.  Der  zurückgebliebene 
Rückstand  kann  nach  dem  Waschen  sogleich  zu  Färbezwecken  verwendet  werden. 

2)  Die  Arsensäure  mag  durch  eine  gleiche  Menge  Antimonsäure  ersetzt  werden 
in  diesem  Falle  muss  die  Temperatur  auf  200  — 220°  C.  erhöbt  werden.  Im  Uebri- 
gen  wird  wie  oben  verfahren. 

3)  Als  Oxydationsmittel  dient  Manganperoxyd.  Man  kann  die  Oxydation  hier 
auch  ohne  Anwendung  von  Wärme  zu  Stande  bringen. 

4)  An  Stelle  der  Arsensänre  nimmt  man  die  gleiche  Menge  Zinnsäurt  und 
erhitzt  wie  im  ersten  Falle  auf  120 — 150°  C. 

5)  Das  getrocknete  und  gepulverte  Alizarin  wird  in  kleinen  Portionen  in  etwa 
die  zehnfache  Menge  rauchender,  mit  Kältemischung  umgebener  Salpetersäure  ein- 
getragen und  die  ganze  Masse  in  kaltes  Wasser  geschüttet.  Das  entstehende  Prä- 
cipitat  wird  gesammelt,  gewaschen  und  technisch  verwendet. 

6)  Das  in  Wasser,  kalt  oder  heiss,  suspendirte  Alizarin  wird  mit  dem  gleichen, 
oder  zweifachen  Gewichte  Kalibichromat  oder  Bleioxyd,  Kupfernitrat,  Quecksilber- 
nitrat,  Eisenchloridlösung  von  60°  B.  oder  endlich  Eisensulfat  behandelt.  Es  ist 
hier  zuweilen  nothwendig  die  Temperatur  auf  160 — 250*  zu  erhöhen. 

71  100 — 209  Tbeile  Alizarinbrei  (10  pCt.  trockenes  Alizarin  enthaltend)  werden 
mit  10  Kupfersulfat,  2 Kalichlorat  und  100  — 200  Theilen  Kieselsand  vermengt 
ond  diesen  Brei  erwärmt  man  mehrere  Tage  lang  unter  fortgesetztem  Umrühren  auf 
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30—60°  C.  D«*  Produkt  wird  mit  WMser  gewaschen,  um  lösliche  Beimengungen 
tu  entfernen,  und  sodann  mittelst  Aetznatron  ausgezogen,  aus  welchem  Auszuge 
man  den  Farbstoff  durch  irgend  eine  Säure  niederschlägt. 

2883.  Obrist  G.  G.  du  Luna  Byron,  New-York.  „Raffiniren 
des  Roheisens. 

Datirt  22.  August  1874.  P.  P. 

Zur  Fortschaffung  des  Phosphors  und  des  Schwefels  wird  vorgeschlsgen,  dem 
Roheisen  Soda,  Kupfererz,  Zinn,  Zink  und  Mangan,  und,  wenn  es  sich  um  Erzeu- 
gung eines  härtern  Materials  handelt,  auch  Antimon  zuzusetzen.  Die  Mengenver- 
hältnisse sind: 

Roheisen  ....  100  Gewichtstheile 


Soda 1 

Kupfererz  ....  1 

Zinn 4 

Zink 5 

Mangan ^ 


2884.  F.  "Wirth,  Frankfurt  a.  Main.  (Dr.  W.  Reissig,  Darmstadt.) 

„Desinficirungs  - Kerzen  and  Raucher  - Fastillen.“ 

Datirt  22.  Augnst  1874. 

Dem  Kerzenmateriale  wird  2 — 20  pCt.  Schwefel  oder  ein  organische®  Sufid 
beigemengt,  wodurch  in  der  Verbrennung  schweflige  Säure  entsteht.  Für  Räucber- 
Paatillen  nimmt  man  ein  Gemenge  von  Schwefel,  Schwefelkies,  Kohle,  Harz,  Man- 
ganperox yd  und  Gummi,  macht  dies  Gemenge  mit  Wasser  zu  einem  Breie  an, 
formt  zu  Pastillen  und  trocknet. 

2939.  W.  E.  Newton,  London.  (Dr.  R.  Mitscherlich,  Darmstadt.) 

„Behandlung  von  Holzfasern.“ 

Datirt  27.  August  1874. 

Klein  geschnittenes  Holz  wird  ln  einem  kupfernen  oder  mit  Kupfer  oder  Zinn 
gefütterten  eisernen  Kessel,  der  im  Stande  ist  einen  Druck  von  drei  Atmosphären 
zu  ertragen,  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  schwell igsaurem  Kalk,  welcher  etwas 
Gyps  und  nachher  Salzsäure  zugesetzt  worden,  einige  Stunden  lang  auf  110°  C. 
erhitzt.  Das  so  zubereitete  Hölz  wird  zwischen  Walzen  zerquetscht  und  wie  üblich 
zu  Papierbrei  verarbeitet. 

2984.  W.  A.  Lyttle,  Hammersmith  bei  London.  „Gewinnung  von 

Roheisen.“ 

Datirt  1.  September  1874. 

Daa  Eigenthümliche  de»  Verfahren  ist  dM  Vermengen  de»  gerösteten  und  pul- 
verisirten  Erze»  mit  Koblenstanb  (etwas  mehr  als  theoretisch  erforderlich  am  dem 
Erze  den  Sauerstoff  za  entreissen)  and  ein  wenig  Lehm  and  Kalk  and  dM  Formen 
des  Gemenges  za  ziegelartigen  Blöcken,  die  man  nach  lufttrockenen  io  Schachtöfen 
erhitzt.  Das  achwammartige  Metall  kann  durch  Waschen  oder  Sieben  von  den 
erdigen  Beimengungen  befreit  werden. 

3003.  A.  Mc.  Dougall,  Manchester  und  London,  „Darstellung 
von  Glaubersalz.“ 

Datirt  2.  September  1874.  P.  P. 

Mechanische  Verbesaernng  des  Hargreaves  - Robinson  - Processes.  Das  der  Wir- 
kung der  Schwefelsäure  ausgesetzte  Sslr.  wird  durch  Rubrer  in  steter  Bewegung 
erhalten. 
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3005.  W.  Hunt,  Castleford  bei  Normanton,  Engl.  „Darstellung 
von  Glaubersalz.“ 

Datirt  2.  September  1874. 

Gleichfalls  blosse  Abäuderung  itn  mechanischen  Theile  des  Uargreaves- Robinson- 
Verfahrens. 

3007.  T.  Deane,  Hammersmitb  bei  London.  „Künstlicher  Marmor.“ 


Datirt  2. 

September  1874.  P.  P. 

80 

Theile 

Bleioxyd 

10 

- 

Sand 

50 

- 

Potasche  (rohe) 

20 

- 

Salpeter 

15 

- 

Borax 

2 

- 

Weisser  Arsenik 

20 

- 

Kryolit 

werden  im  Grapbittiegel  zusammengcschmolzen , and  die  flüssige  Masse  wird  za 
Hatten  n.  e.  w.  geformt. 

3008.  W.  C.  A.  Roettger,  Brüssel.  „Künstlicher  Marmor.“ 

Datirt  2.  September  1874. 

Das  Grnndmaterial  ist  der  durch  Brennen  von  Doppelspath  erhaltene  Kalk, 
der  mit  dünner  Wassergiaslösung  getränkt  und  so  gebrannt  wird.  Anstatt  Wasser- 
glas mag  man  Alaun  oder  gewisse  Sulfate  nehmen;  in  diesem  Falle  behandelt 
man  das  Produkt  mit  I.oeung  von  Wasserstolfbinoxyd,  um  es  zu  härten.  Die  so 
vorbereitete  Masse  wird  gepulvert  und,  je  nach  der  Farbe  die  man  wünscht,  mit 
einem  Metalloxyde  und  Wasser  zu  einem  Breie  angemacbt.  Die  fernere  Verar- 
beitung ist  ohne  speciello  Beschreibung  verständlich. 

3084.  J.  Hartley,  Ormskirk,  Grafschaft  Lancaster,  Engl.  „Kitt 
für  Glas  und  Metall.“ 

Datirt  8.  September  1874. 

Der  vom  Patentinhaber  „Glasune“  genannte  Kitt  besteht  aus  einer  dicken, 
schon  in  mäsaiger  Wärme  fest  werdenden  Lösung  von  Asphalt  in  Theeröl,  welcher 
etwas  Glycerin  und  fein  pulverisirter  Mennig  zugesetzt  werden. 

3087.  J.  P.  Wilkes  und  A.  Aunier,  London.  „Gewinnung  von 
Schwefel  aus  schwefelhaltigen  Erzen.“ 

Datirt  9.  September  1874. 

Die  Erze  werden  mit  Wasaerdampf  behandelt  und  den  entstandenen  Schwefel- 
wasserstoff leitet  man  auf  zwei  Wegen  nach  einer  und  derselben  Kammer ; der  eine 
Schwefelwasserstoffstrom  langt  als  solcher  in  der  Kammer  an,  der  andere  wird  auf 
seinem  Wege  dnreh  atmosphärischen  Sauerstoff  und  Erhitzen  in  Schwefligsäure  über- 
geführi.  Das  Begegnen  der  beiden  Gase  veranlasst  einen  Kiederschlag  von  Schwefel. 

3242.  J.  Mactear,  Glasgow.  „Sodafabrikation.“ 

Datirt  22.  September  1874. 

In  der  jetzt  üblichen  Art  des  Le  bl  an  c’ sehen  Verfahrens  nimmt  man  den 
kohlensauren  Kalk  in  bedeutendem  Ueberschusse.  Es  wild  vorgeschlagen  dies  zu 
vermeiden,  nur  ein  klein  wenig  mehr  Kalk  als  die  Theorie  erfordert  zu  gebrauchen, 
und,  wenn  die  Operation  der  Verwandlung  des  Glaubersalzes  in  Soda  nahezu  voll- 
bracht iat,  der  geschmolzenen  Masse  etwa  10  pCt.  Aetzkalk  zuzusetzen. 
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3309.  A.  Sozi  Ile,  Levallois-Perret,  Frankr.  „Schalen  von  Gelreide- 

körnern.“ 

Datirt  26.  September  1874. 

Das  Getreide  wird  10  — 16  Minuten  lang  mit  etwa  einem  Zehntel  seines  Ge- 
wichtes Schwefelsäure  von  66°  B.  in  Berllhrnng  gelassen,  dann  in  ein  grosses 
Volum  Wasser  eingetragen,  und  hier  längere  Zeit  umgerUhrt.  Weun  die  äussere 
Hülle  abgefallen  ist,  entfernt  man  die  weisse  Masse,  wäscht  sie  sorgfältig  und 
weicht  sie  dann  zwei  Stunden  lang  in  weichem  Wasser  von  etwa  20°  C.  Tempe- 
peratur.  So  zubereitet  lässt  man  sie  duich  Walzen  passiren,  worauf  sie  unmittel- 
bar zur  Brodbereitung  fertig  ist. 

3323.  F.  Wirtb,  Frankfurt  a.  M.  (C.  Grünzweig,  Esslingen.) 

„Oelfarbe.“ 

Datirt  28.  September  1874. 


Terra  umbracea  . . . 

. 

• • . 

10 

Theile 

- ochra  

6 

- 

Minium  rubr.  angl.  . . 

10 

- 

Ultramarin 

6 

- 

Zinc.  oxyd.  alb.  . . . 

6 

- 

Caraua  alba  chem.  pura 

25 

- 

Graphit 

10 

- 

Mang.  oxyd.  nat.  . . . 

t 

- 

Oleum  lini  coct.  . . . 

25 

- 

Zum  Verdünnen  dieser  für  Holz,  Metall  und 
darf  nur  guter  Firniss  genommen  werden. 

Stein 

brauchbaren  Anstrichfarbe 

3332.  C.  H.  Oill  and  G.  Martin  sau,  London. 

Zuckersäften.“ 

Datirt  29.  September  1874. 

„Reinigung  von 

Es  ist  Üblich  zur  Entfernung  von 

Eisen  aus 

Zuckersäften 

Tannin  zu  verwen- 

den.  Um  hierdurch  eingeftihrtes  (überschüssig)  Tannin  fortzuschaffen , behandeln 
Patentinhaber  den  Syrup  mit  Thonerde. 

3333.  C.  H.  Gill  und  F.  N.  G.  Gill,  London.  „Reinigung  von 

Zuckersäften.“ 

Datirt  29.  September  1874. 

Es  bandelt  sich  hier  um  die  Entfernung  der  Kalisalze  und  wird  dies  bewerk- 
stelligt durch  Zusatz  von  Oxalsäure  in  solcher  Menge,  dass  Oxalat,  Binoxalat  und 
Quadroxalat  von  Kali,  oder  eine  Mischung  dieser  Salze  entsteht  Ueberschuss  der 
Säure  wird  durch  Kreide  neutralisirt. 

(Vergl.  hiermit  Pat  Spec.  652/  1874.  Diese  Berichte  VIII,  1867.  Anm. 
des  Ber.] 

3343.  W.  Whittbread,  Liverpool.  „Wiederbelebung  in  der 
Zuckerraffination  benutzter  Thierkohle. 

Datirt  30.  September  1874. 

Die  Kohle  wird  erst  mit  Wasser  ausgewaschen,  dann  mit  dünner  Aetznatron- 
lösung,  hierauf  mit  Schweflig-  oder  Kohlensäure  enthaltendem  Wasser,  und  schliess- 
lich imprägnirt  mit  einer  Lösung  von  Dicalciumphosphat  in  Schwefligsäurewaaser  1 ). 

3396.  A.  Browne,  London.  (Compagnie  de  Terre  Noire.  La 
Voulte  et  Be89ages,  Frankr.)  „Eisen-  und  Stahlfabrikation.“ 
Datirt  5.  October  1874. 

Verbesserung  früherer  Pat.  Spec.,  namentlich  von  1574/1873*)  und  422,1874  *). 


1 ) Siehe  oben  Pat.  Spec.  2532  1874. 
*)  Diese  Ber.  VIII,  176. 

*)  Diese  Ber.  VIII,  1365. 
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3417.  T.  Scott,  Cork,  Irl.  „Schwefelsäurefabrikation.“ 

Datirt  6.  Oktober  1874. 

Verbesserungen  im  mechanischen  Theile  des  Bleikammerprocesses , die  haupt- 
stchlich  auf  Ersparung  des  Salpeters  zielen. 

3472.  General  Scott,  Ealing  bei  London.  „Gewinnung  des  Ammo- 
niaks aus  Gaswässern  und  Cloakenflüssigkeiten.“ 

Datirt  9.  October  1874. 

Man  behandelt  die  Flüssigkeiten  mit  phosphoraaurer  Magnesia  and  digerirt  den 
Absatz  mit  etwas  Salzsäure.  Es  gebt  Salmiak  in  Lösung  und  Magnesiaphosphat, 
zu  abermaliger  Benutzung  bereit,  bleibt  zurück. 

3483.  J.  Townsend,  Glasgow.  „Darstellung  von  Chlor.“ 

Datirt  10.  October  1874. 

Gasförmige  Salzsäure  gemengt  mit  atmosphärischer  Luft  wird  über  eine  aus 
gleichen  Theilen  Braunstein  and  Magnesia  bestehende  Mischung  bei  etwa  9! — 150°  C. 
geleitet.  Die  Temperatur  mag  übrigens  bis  auf  816°  C.  erhöht  werden.  Es  wird 
auch  statt  erwähnter  Mischung  die  Anwendung  von  Magnesia- Permanganat  vorge- 
schlagen. 

Einem  andern  Verfahren  zufolge  tränkt  man  Ziegelstücke  mit  Lösung  von 
Mangan-  und  Magnesiachlorid,  und  lässt  Uber  selbe  das  Gasgemenge  paasiran. 

3551.  F.  J.  King,  London.  „Behandlung  armer  Erze.“ 

Datirt  16.  October  1874. 

Erze  von  sehr  geringem  Metallgehalte,  wie  z.  B.  gewisse  Kupfercarbonat  ein- 
schliessende  Gangsteine,  oder  solche  Pyrite,  die  Spuren  von  Silber  enthalten,  wer- 
den in  einer  Kochsalzlösung  den,  am  besten  von  Coaks  herrührenden,  Verbrennungs- 
gasen ausgesetzt.  Die  Metalle  gehen  in  Lösung  und  können  aus  selber  auf  eine 
der  üblichen  Weisen  abgeschieden  werden. 

3609.  S.  H.  Emmens,  London.  „Behandlung  von  Erzen.“ 

Datirt  20.  October  1874. 

Das  Verfahren  besteht,  wie  das  Übliche,  aus  drei  Stadien,  dem  Bosten,  Aus- 
laugen, Niederschlagen,  die  in  Vorschlag  gebrachten  Reagentien  sind  neu.  Man 
setzt  dem  zu  röstenden  Erze  so  viel  Fluorspath  zu  als  erforderlich,  das  Metall  das 
Erzes  in  das  Fluorid  zu  verwandeln,  und,  wenn  das  Erz  keinen  Schwefel  enthält, 
Schwefel  oder  ein  Sulfid,  um  den  Spath  zu  zersetzen.  Das  so  geröstete  Erz  wird 
in  eine  Lösung  von  Kochsalz  oder  Salpeter  oder  einem  Gemenge  beider  gebracht, 
und  diesem  Bade  setzt  man  Schwefelsäure  zu.  Die  nun  in  Lösung  befindlichen 
Metalle  isolirt  man  durch  successive  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Eisenvitriol, 
Kupfer,  Zink,  Eisen  und  schliesslich  einem  Alkali. 

3613.  F.  A.  Paget,  London  und  Wien.  (J.  A.  Bdrenger  und 

J.  Stingl,  Wien.)  „Reinigung  von  Fabrik- Abflusswässern.“ 

Datirt  20.  October  1874. 

Man  setzt  dem  Wasser  eine  Lösung  eisenhaltiger  Thonerde  in  Salzsänre,  nach- 
her Kalkmilch  za,  lässt  absetzen  und  zieht  ab.  Die  Mengenverhältnisse  müssen 
fllr  die  einzelnen  Fälle  speciell  bestimmt  werden. 

3665.  T.  A.  Freeston,  G.  Ellinor  und  J.  Harrison,  London. 

„Raffioiren  von  Roheisen.“ 

Datirt  24.  October  1874. 

(Es  ist  schwer  aus  dieser  Spscification  ausfindig  zn  machen,  worauf  es  denn 
wirklich  abgesehen  ist.  Einige  der  zum  Eliminiren  des  Phosphors  und  Schwefels 
in  Vorschlag  gebrachten  Reagentien,  wie  Actzammoniak,  Methyl-  und  AetbylalkchoL 
Strontiumnitrat,  dürften,  von  sonstigen  Gründen  abgesehen,  doch  etwas  zu  kost- 
spielig sein.  Anm.  des  Bsr.) 
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3715.  P.  Lombardon,  London.  „Seifenbereitung.“ 

Datirt  27.  October  1874. 

Das  hier  vorgeechlagene  Verfahren  bezweckt  das  Glycerin  der  Seifenmasse  ein- 
zuverleiben. Das  Fett,  Oel  u.  s.  w.  wird  mit  einer  aus  200  Theilen  Soda  und 
100  gelöschtem  Kalk  zu  25°  B.  stark  angemachten  Lauge  nach  und  nach  zum  Kochen 
erhitzt.  Wenn  die  Verseifung  vollendet  ist,  setzt  man  Salzwasser  zu,  kocht  auf, 
lasst  absetzen,  zieht  ab,  giesst  reines  weiches  Wasser  anf  die  zurückgebliebene  Seife, 
mengt  dann  derselben  5 pCt.  Alaun  und  ebenso  viel  Potasche  zu,  kocht  wieder, 
und  beschliesst  die  Operation  wie  üblich. 

3751.  G.  Mackay,  Edinburg.  „Reinigung  von  Fabrik  - Abfluss- 

wfigsern.“ 

Datirt  80.  October  1874. 

(Siehe  obenangeftthrte  Pat.  Spec.  3618/1874.) 

3757.  M.  Ziegler,  London.  „Anilin  für  Druck-  und  Anstrichfarben.“ 

Datirt  80.  October  1874. 

Die  Anilinfarben  werden  in  dem  unter  1239/1874  ')  patentirten  Copalfirniss 
gelöst. 

3780.  G.  J.  Snelug,  Workington,  Grafschaft  Cumberland,  Engl. 
„Behandlung  der  Kupferpyrit-Mutterwäsaer.“ 

Datirt  2.  November  1874. 

In  die  das  chlorirte  Erz  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mittelst  eines  kräftigen 
Luftstromes  feinverthellter  Elsenstaub  eingeführt,  während  gleichzeitig  die  Flüssig- 
keit ununterbrochen  agitirt  wird.  Die  Menge  deB  Eisens  muss  so  regulirt  werden, 
dass  nur  etwa  19  pCt.  des  Kupfers  niedergeschlagen  werden;  man  gewinnt  in  diesem 
Falle  etwa  80  pCt.  des  gleichfalls  in  Lösung  befindlichen  Silbers. 

Wurde  znm  Rösten  des  Erzes  Kochsalz  gebraucht,  so  enthält  die  Mntterlösung 
Glaubersalz.  Man  scheidet  dieses,  nach  dem  Niederschlagen  des  Kupfers,  durch 
Eindampfen  aus. 

3781.  C.  A.  Faure  und  G.  Trench,  London.  „Sprengmittel.“ 

Datirt  2.  November  1874. 

Gemenge  von  1 Theil  Holzkohle,  16  Barytnitrat  und  1 Nitrocellulose  mit  etwas 
Wasser  zu  Brei  angemacht  und  in  Scheiben  geformt  und  getrocknet. 

3843.  R.  M.  Marchant,  London.  „Leuchtga8-Fabrikation.“ 

Datirt  7.  November  1874. 

Oel  wird  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt,  und  das  erhaltene  Gas  durch 
leichtes  Petroleum  geleitet. 

(Natur  des  „Oeles*  wird  nicht  näher  angegeben.) 

3908.  G.  W.  Valentin,  London.  „Darstellung  von  Berlinerblau 
aus  Abfällen  der  Leuchtgasfabrikation.“ 

Datirt  12.  November  1874. 

Eisenoxydhydrat,  das  zum  Reinigen  von  Leuchtgas  verwendet  gewesen  war, 
wird,  nach  Auswaschen  mit  Wasser,  mit  Magneaiacarbonat  oder  mit  Kreide  bei 
höherer  Temperatur  digerirt  und  die  Masse  mit  Wasser  ausgezogen.  Der  lichtgelbe, 
etwas  alkalische  Auszug  enthält  Ferrocyan  - Kalk  oder  -Magnesia,  und  setzt  anf 
Zugabe  von  etwas  Sänre  und  einem  Eisensalze  ein  schönes  Berlinerblau  ab. 


')  Diese  Ber.  VIII,  1369. 


Digitized  by  Google 


650 


3909.  C.O'Sullivau,  Burton-on-Trent,  Engl.,  und  G.  W.  Valentin, 
London.  „Saecharification  von  Stärkemehl.“ 

Datirt  12.  November  1874. 

Die  in  der  Behandlung  von  Stärke  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vor  sich 
gohende  Renction  wird  nicht  bis  zur  vollständigen  Verwandlung  der  Stärke  in  Glucose 
getrieben,  sondern  unterbrochen,  wenn  die  Flüssigkeit  1 Aequiv&lent  Dextrin  und 
1 Aequiv&lent  Maltose  enthält.  Dieser  Punkt  ist  erreicht,  wenn  eine  klarfiltrirte 
Probe  der  Lösung  171°  rotirt.  Man  unterbricht  nun  die  Re&ction  durch  rasches 
Neutralismen  der  freien  Säure  mittelst  feinvertheilten  Kalkes.  Es  wird  absetxen 
gelassen,  die  klare  Lösung  abgezogen  und  bis  zur  Trockne  im  V&cuum  eingedampft. 
Man  erhält  eine  semi-krystallinische , von  den  Patentinhabern  Dextrin  - Maltose 
genannte  Substanz,  die  alle  jene  ßcstandtheile  enthält,  welche  die  Malzstärke  im 
gewöhnlichen  Maischprocesse  an  die  WUrze  abgiebt. 

Kanu  man  die  Lösung  der  Dextrin-Maltose  nicht  gerade  neutral  machen,  so 
lasse  man  sie  lieber  ein  wenig  sauer  bleiben,  und  mache  sie  ja  nicht  alkalisch. 


3934.  J.  W.  Gray,  London.  (R.  Cahuc  und  L.  Soulages, 
Toulouse,  Frankr.)  „Sprengmittel.“ 

Datirt  1.4.  November  1874. 


Salpetrigsaures  Kali,  oder  Natron,  oder  Kalk  50 — 64  Theile, 

Schwefel 18  — 16 

AusgenUtzte  Gerberlohe 14 — 16 

Russ,  Lampenschwärze  u.  dergl 9 — 18 

Eisenvitriol 4 — 5 

Man  erhitzt  vorstehendes  Gemisch  mit  einer  entsprechenden  Menge  Wasser 
auf  ILO  — 120°  C.,  lässt  abkllhlen,  trocknet  die'  festgewordene  Masse  und  bringt  sie 
in  Form  von  Ziegeln  u.  s.  w.  Patentinhaber  nennt  dieses  Sprengmittel  Carboa* 
zo  tine. 


3950.  W.  Garton,  Southampton.  „Saccharification  von  Stärkemehl. * 

Datirt  17.  November  1874. 

Bekanntlich  hört  die  Umwandlnngsreaction  in  der  Behandlung  von  Stärke  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  auf,  sobald  die  Flüssigkeit  eine  Dichte  von  1.07 — 1.08 
erreicht,  und  man  neutralisirt  daher  Überschüssige  Säure  mittelst  Kreide  oder  Kalk- 
milch. Es  wird  hier  vorgeschlagen  Rohr-  oder  Rübenzucker  zuzusetzen,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  Dichte  von  1.2  bis  1.276  erreicht,  da  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  dass 
in  dieser  Lösung  Rohr-  oder  Rübenzucker  durch  Säure  noch  in  Laevoglucose  über- 
geführt wird.  Die  nachher  noch  bleibende  Säure  wird,  wie  bisher,  durch  Kreide  ab- 
gestumpft, bezüglich  entfernt. 

4087.  T.  N.  Palmer,  DaUton  bei  London.  (L.  P.  H.  P.  Bai  na, 
Rheims,  Frankr.)  „Bleichen  von  Wolle.“ 

Datirt  28.  November  1874. 

Die  zu  bleichenden  Artikel  werden  in  mit  Kohlen-  und  Schwefligsäure  ge- 
sättigtes Wasser  gelegt  und  in  dieses  Bad  wird  ein  Strom  von  atmosphärischem 
Sauerstoff  eingeblasen. 

4172.  Tessi^  du  Motay,  Lyons.  „Schälen  der  Seide.“ 

Datirt  4.  December  1874.  P.  P. 

Aetzbaryt  wird  an  Stelle  von  Seife  für  das  Entschälungsbad  vorgeschlagen* 
Auf  100  Gewichtstheile  Seide  nimmt  man  12  — 15  Baryt  und  erhält  das  Bad  auf 
etwa  80°.  Wird  weisse  Seide  auf  diese  Weise  behandelt,  so  gewinnt  sie  ein  solch 
brillantes  Weiss,  dass  eine  nachhcrige  Behandlung  mit  Schwefligsäure  überflüssig 
ist;  bei  gelber  Seide  kann  letzteres  Reagens  nicht  wegbleiben. 
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4175.  L.  Mond,  North  wich,  Engl.  „ Sodafabrikation.“ 

Datirt  4.  December  1874. 

Schlägt  einige  Verbesserungen  im  bekannten  Ammoniakprocesse  vor.  Um  ein 
• reineres  Produkt  zu  erhalten,  wird  der  Salzsoole  ein  Gemenge  von  Soda  und  Aetz- 
kalk  — 80  Pfund  Soda  mit  20  Kalk  auf  1000  Gallonen  Soole  — zugesetzt,  ab- 
setzen  gelassen  und  abgezogen.  Um  die  zu  gewinnende  Soda  von  Eisen  frei  zu 
haben,  leitet  man  in  die  ammoniakalische  Soole  die  schwefelhaltigen  Destillations- 
Produkte  von  Gaswässern. 

4291.  F.  Wirtb,  Frankfurt  am  Main.  (R.  Hasenclever,  Stolberg, 
Preussen.)  „Chlorfabrikation.“ 

Datirt  12.  December  1874.  P.  P. 

Das  in  der  De acon 'sehen  Bereitungsart  zur  Verwendung  kommende  Gasgemisch 
wird  vor  dem  Einleiten  in  die  Zersetzungsöfen  von  der  Schwefelsäure  befreit.  Die 
Entfernung  dieser  wird  mittelst  Kalk , Thonerde , Kochsalz  u.  dergl.  bewerkstelligt. 
[Vorstehendes  ist  das  Ganze,  nicht  bloss  ein  Auszug,  der  Specification. 

Anmerk,  des  Ber,] 

4295.  M.  Bird,  London.  „Wasserdichtmachen  von  Leder.“ 

Datirt  14.  December  1874. 

Das  Leder  wird  auf  etwa  32°  C.  erhitzt,  in  ein  Bad  von  geschmolzenem 
Paraffin  und  Theer  — 75  Theile  des  erstem  auf  26  des  letztem  — getaucht  und 
dann  zwischen  Walzen  gepresst. 

Zuweilen  ist  eine  vorbereitende  Behandlung  mit  Kochsalzlösung  erforderlich. 

4308.  A.  M.  Clark,  London.  (F.  Max  well-Lyte,  Paris.)  „Syn- 
thetische Darstellung  von  Ammoniak.“ 

Datirt  14.  December  1874.  P.  P. 

Ein  Gemenge  von  Stickstoff  mit  Wasserstoff  — 8 Raumtbeile  des  erstem  auf  eines 
des  letztem  — wird  unter  Begleitung  von  Wasserdampf  Uber  eins  oder  mehrere 
der  Triad-  oder  Pentadelemente  geleitet.  Diese  beiden  letztem  sind  in  fein  ver- 
theiltem  Zustande  mit  Kohle  oder  Astbest  gemengt. 

4340.  D.  Tallerman  und  W.  Clarke,  London.  „Thierisches  Bier.“ 

Datirt  16.  December  1874. 

Fleischextract,  Liebig’sches  oder  sonst  ein  anderes,  wird  in  geeigneter  Menge 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  mit  Hopfen  gewürzt,  mit  Kohlensäure  ebargirt, 
absetzen  lassen  (da  die  Kohlensäure  einen  Niederschlag  hervorbriugt)  und  auf 
Flaschen  gezogen. 

4341.  L.  Mond,  Northwich,  Engl.  „Sodafabrikation.“ 

Datirt  16.  December  1874. 

Verbesserungen  im  mechanischen  Theile  des  Ammoniakprozesses,  die  darauf 
ausgehen,  dass  die  Salzsoole  in  einen  feinen  Schauer  vertheilt  wird. 

4342.  A.  V.  Newton,  London.  (A.  Nobel,  Paris.)  „Fabrikation 
von  Schwefelsäure.“ 

Datirt  16.  December  1874. 

Das  vorwiegend  Eigentümliche  des  Verfahrens  ist  die  Einführung  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  in  die  Kammer  und  Zerstäuben  derselben  hier  mittelst  irgend 
eines  der  bekannten  mechanischen  Hülfsmittel. 

’)  Siehe  oben  Pat.  Spec.  2783/1874. 
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4348.  Dr.  O.  Braun,  Berlin.  „Entscbweissen  und  Entfetten  von 

Wolle.“ 

Datirt  17.  December  1874. 

Die  Wolle  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  gepresst,  hierauf  mit  dünnem 
Weingeist  behandelt  nnd  dann  mit  Aether  ausgezogen.  Man  behandelt  nun  wieder 
mit  Weingeist,  um  den  Aether  zu  verdrängen,  und  hierauf  mit  Wasser,  um  den 
letzteren  auszuwaschen. 

Die  verschiedenen  Auszüge  werden  eingedampft,  bezüglich  abdeatillirt. 

4372.  W.  R.  Lake,  London.  (C.  Pieper,  Dresden.)  „Temperiren 

von  Glas.“ 

Datirt  18.  December  1874. 

[Das  Oel  im  de  la  Basti  c 'sehen  Verfahren1)  ist  hier  durch  Paraffin,  Gly- 
cerin, Schwefelsäure  und  andere  Stoffe  ersetzt.  Patentinhaber  giebt  so  behandeltem 
Glase  den  Namen  Vulcanglas.  Anra.  d.  Ber.] 

4433.  J.  S.  Sei  Ion  und  R.  Pinkney,  London.  „Farbstoffe  für 
Druck-  und  Färberei.“ 

Datirt  24.  December  1874. 

[Patentinhaber  reserviren  sich  das  Hecht,  Vanadiumverbindungen  in  der  Färberei 
zu  verwenden.  Anm.  des  Ber.] 

4448.  T.  Clark,  Wilmslow,  Grafsch.  Chester,  und  E.  Smith,  Tor- 
quaw,  Grafsch.  Devon.  „Gewinnung  von  Silber  aus  Kupferpyriten.* 
Datirt  26.  December  1874. 

Das  chlorirte  Erz  wird  mit  k a Item  Wasser  ausgezogen,  dann  mit  einer  Lösung 
von  untersehwefligsaurem  Natron  oder  mit  Gaswässern  behandelt,  um  das  Chlor- 
silber in  Lösung  zu  bringen,  aus  welcher  Lösung  das  Silber  auf  galvanischem 
Wege  niedergeschlagen  wird.  Das  Erz  wird  hierauf  mit  heissem  Wasser  ausge- 
zogen, dieser  Auszug  mit  dem  ersten  vereinigt  und  das  Kupfer  hieraus  in  üblicher 
Weise  ausgeschieden. 

4458.  H.  Müller,  Düsseldorf,  Rheinpreussen.  „Fabrikation  von 
Soda  und  Sodabicarbonat.“ 

Datirt  28.  December  1874. 

Verbesserungen  im  mechanischen  Theile  des  Ammoniakverfahrens. 


Heft  B, 

Seite  439, 

Zeile  10 

Berich  tigu  n gen. 

v.  u.  lies:  „grünbraunes“  statt  „grünblaues*. 

6, 

- 496, 

- 23 

v.  o.  lies:  „Uvitinsiure“  statt  „Oxyuvitinsäure 

- «, 

- 498, 

3 

v.  u.  lies  „Grete“  statt  „Graebe“. 

Heft  7, 

- 577, 

- 18 

v.  u.  lies:  „weissem*  statt  „nassem“. 

- 7, 

- 577, 

- 9 

v.  n.  lies:  „Prismas“  statt  „Spectrums“. 

Nächste  Sitzung:  Montag,  8.  Mai 


A.  W.  Schade'«  Bucbdruckerci  (L.  Schade)  in  Berlin,  Stallechreiberstr.  47. 
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Sitzung  vom  8.  Mai  1K76. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 

Das  Protokoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Gewählt  werden : 

1)  als  einheimisches  Mitglied: 

Hr.  A.  Affinger,  Universitätslaboratorium; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  P.  W.  Hofmann  (Firma:  Saarn e & Co.),  Ludwigs- 
hafen, 

Dr.  Carl  Häussermann,  Augustinstrasse  40,  Stuttgart, 

Eugen  Durrwell,  Chemiker  bei  Hm.  Carrey  in  Saida, 
Provinz  Oran,  Algier, 

Arnold  Gradnaun,  analytisches  Laboratorium  des  Poly- 
technicum  in  Zürich. 

Der  Vorsitzende  theilt  mit,  dass  die  internationale  Ausstellung 
wissenschaftlicher  Apparate  in  London  künftigen  Sonntag  den  13.  d.  M. 
eröffnet  werde.  Namens  des  Lord  - Präsidenten  des  englischen  Erzie- 
hungsrathes  beehre  er  sich,  die  Mitglieder  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft,  deren  Collectiv-Ausstellung  chemischer  Präparate  von  der 
englischen  Commission  mit  besonderem  Danke  eutgegeugenommen 
worden  sei,  zu  der  Eröffnungsfeier  ergebenst  einzuladen. 

Der  Vorsitzende  bemerkt  ferner: 

Um  die  bewundernswürdige  Sammlung  wissenschaftlicher  Apparate 
aller  Art,  welche  von  den  verschiedensten  Ländern  nach  South  Ken- 
sington  Museum  gesendet  worden  sei  und  an  welcher  sich  auch  unser 
Vaterland  in  hervorragender  Weise  betbeiligt  habe,  ihrem  vollen  Um- 
fange nach  im  Interesse  der  Wissenschaft  und  der  Aussteller  zu  ver- 
werthen , habe  die  englische  Commission  beschlossen , kurz  nach  Er- 
öffn ung  der  Ausstellung  eine  Reihe  von  Besprechungen  ( Conference» ) 
zu  veranstalten.  Er  sei  ersucht  worden,  die  Mitglieder  der  Gesell- 
schaft im  Namen  der  Commission  zur  Betheiligung  an  diesen  Confe- 
renzen  freundlichst  aufzufordern. 

In  diesen  Besprechungen  sollten  die  Methoden  und  die  Ergebnisse 
der  neueren  experimentalen  Forschung  in  den  verschiedenen  Zweigen 
der  Naturwissenschaft  erörtert  werden,  wenn  immer  möglich  veran- 
schaulicht durch  die  ausgestellten  Apparate  selbst.  Bereits  hätten  ver- 
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schiedene  ausgezeichnete  Gelehrte  zugesagt,  in  kürzeren  oder  längeren 
Vorträgen  Ueberblicke  über  die  von  ihnen  bebauten  Gebiete  zu  geben, 
an  welche  sich  alsdann  eine  Besprechung  anschliessen  würde.  Den 
Ausstellern  wäre  gleichzeitig  Gelegenheit  geboten,  die  von  ihnen  ein- 
gesendeten Apparate  in  den  „Conferenzen“  zu  erklären  und  auf  diese 
Weise  in  grösseren  Kreisen  bekannt  zu  machen. 

Die  englische  Commission  lebe  der  Hoffnung,  dass  die  „Confe- 
renzen“  auch  von  Deutschland  aus  zahlreich  beschickt  werden,  und  dass 
sich  namentlich  recht  viele  Mitglieder  der  chemischen  Gesellschaft  an 
den  Vorträgen  betheiligen  möchten. 

Die  Vorträge  könnten  in  englischer,  deutscher  oder  französischer 
Sprache  gehalten  werden. 

Die  „Conferenzen“  würden  an  den  folgenden  Tagen  stattfinden: 

Physik  (einschliesslich  Astronomie)  | 

Mechanik  (einschliesslich  reiner  und  angewand-  i 
ter  Mathematik)  | 

Chemie  | 

Physiologie  | 

Physikalische  Geographie,  Geologie,  Minera-  \ 
logie  und  Meteorologie  j 

Sollten  Mitglieder  der  chemischen  Gesellschaft  im  Stande  sein, 
einen  Vortrag  über  einen  der  Ausstellung  angehörenden  Gegenstand 
entweder  selber  zu  übernehmen,  oder  aber  andere  geeignete  Kräfte 
in  Ihrem  Kreise  zur  Uebernabme  zu  veranlassen,  so  ersuche  er  die- 
selben ergebenst,  dem  mit  der  Organisation  der  Vorträge  betrauten 
Comite  den  Gegenstand  der  Vorträge  möglichst  bald  anzeigen  zu 
wollen,  und  etwaige  Mittheilungen  an  Hrn.  Dr.  Biedermann  (South 
Kensington  Museum,  London  SW.)  gelangen  zu  lassen. 

Nach  Abschluss  der  wissenschaftlichen  Verhandlungen  wandte 
sich  die  Versammlung  der  Fortsetzung  der  Discussion  über  den  Sta- 
tutenentwurf  zu. 

Der  Vorsitzende  erinnert  daran,  dass  sich  die  letzte  ausserordent- 
liche Generalversammlung  für  eine  Vertagung  der  endgültigen  Ab- 
stimmung über  den  von  der  Statutencommission  eingereichten  Entwarf 
entschieden  habe,  um  durch  eine  nochmalige  Besprechung  der  Ange- 
legenheit im  Schoosse  der  Gesellschaft  eine  fernere  Klärung  der  An- 
sichten zu  veranlassen  und  die  Einbringung  von  weiteren  Amende- 
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- 24. 
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ments  seitens  der  einheimischen  nnd  auswärtigen  Mitglieder  herbei- 
zaführen.  In  der  erwähnten  Generalversammlung  habe  man  diese 
Besprechung  begonnen  und  bis  zum  § 15  durchgeführt  und 
sämmtliche  Paragraphen  bis  zum  Abschnitte  D des  Statutenentwurfs 
erörtert.  Der  heutige  Abend  sei  za  einer  Besprechung  der  noch  übrigen 
Paragraphen  anberaumt  worden,  zu  welcher  er  jetzt  die  Versammlung 
einlade. 

Hr.  Tiemann  verliest  darauf  die  Paragraphen  16  — 25. 

Zu  § 18  erwähnt  der  Präsident,  dass  bei  Annahme  des  gelegent- 
lich eines  früheren  Paragraphen  von  Hrn.  Biedermann  gestellten  An- 
trages, an  die  Stelle  von  Cassirer  u.  s.  w.  deutsche  Worte  einzuführen, 
derselbe  auch  auf  diesen  Paragraphen  Anwendung  finden  müsse. 

Zu  §20  sprechen  die  Herren  Pinner  und  Frank  den  Wunsch 
aus,  die  Beschlussfähigkeit  der  Generalversammlung  an  eine  grössere 
Zahl  als  25  zu  knüpfen.  Die  Herren  Scheibler  und  Oppenheim 
weisen  auf  die  aus  einer  Erhöhung  der  Zahl  erwachsenden  Schwierig- 
keiten hin. 

Zu  § 22  beantragt  im  Namen  des  Hrn.  Schering  Hr.  Tiemann 
statt  Februar  Januar  zu  setzen. 

Zu  § 24  ist  von  10  Mitgliedern  ein  Amendement  eingelaufen,  an 
die  Stelle  der  Zahl  30  die  Zahl  12  zu  setzen.  Zu  demselben  § bean- 
tragte Hr.  Jaffe,  dass  in  jeder  Versammlung  von  zehn  Mitgliedern 
unterstützte  Verbesserungsvorscbläge  sofort  zur  Abstimmung  gebracht 
werden  können. 

Der  Präsident  weist  darauf  hin,  dass  durch  diese  in  mancher  Be- 
ziehung allerdings  wünschenswerthe  Erleichterung  des  Geschäftsganges 
das  in  dem  Statutenentwurf  für  die  auswärtigen  Mitglieder  beanspruchte 
Recht,  an  den  Beschlüssen  der  Versammlung  Theil  zu  nehmen,  voll- 
kommen illusorisch  werden  würde.  Man  dürfe  sich  nicht  verhehlen, 
dass  mit  der  Annahme  dieses  Beschlusses  der  eigentliche  Zweck  der 
ganzen  Statutenbewegung:  Befriedigung  der  berechtigten  W'ünsche  der 
auswärtigen  Mitglieder,  vereitelt  werden  würde.  Die  Revisionscommis- 
sion würde  ihre  Arbeit  von  Neuem  zu  beginnen  haben. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

Kurzes  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  von  V.  von  Richter.  Bonn  1876. 
Die  Vergiftung  mit  Blausäure  und  Nitrobenzol  in  forensicher  Beziehung,  Habili- 
tationsschrift von  G.  Jude  11. 

Ueber  die  Km  Wirkung  rauchender  Hromwaaserstoftsäure  auf  Fumarsäure  und  Malein- 
säure. Dissertation  von  L.  Dorn,  Tübingen. 

Im  Austausch; 

American  Chemist.  Vol,  17,  No.  6 — 8. 

Justus  Liebig’fl  Annalen  der  Chemie.  Bd.  180,  Heft  3. 

Archive e des  Sciences  physiques  et  nalur.  de  Genere.  No.  217,  218,  219. 
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Bulletin  de  V Academie  Royale  de  Belgique.  T.  41,  No.  1 u.  2. 

Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris.  No.  6 u.  7. 

Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Rouen.  4"  annee.  No.  1.  (Jan v.  u.  Fevr.  1876.) 
Chemisches  Centralblatt.  No.  11 — 18  und  Register  zu  Jahrg.  1875. 

Deutsche  Industriezcitung.  No.  11  — 17. 

Gazzetta  chimica  italiana.  Fase.  III. 

Jahresbericht  der  Lese-  und  Redehalie  der  deutschen  Studenten  zu  Prag.  Vereine- 
jahr 1875  — 76. 

Journal  der  Russischen  chemischen  Gesellschaft.  T.  VIII,  No.  2 u.  3. 

Journal  of  the  Chemical  Society.  Febr.  u.  March  1876.  Suppl.  Number , Dtc . 75; 
Title  page  fc  Index. 

Journal  für  praktische  Chemie.  Rd.  XIII,  Heft  4,  5. 

Maandblad  voor  Natuurwetenschappen.  6e  Jrg.  No.  6. 

Monatsberichte  der  Kgl.  Akad.  der  Wissenschaften  zu  Berlin.  Nov.  u.  Dec.  1875, 
Januar  1876. 

Le  Moniteur  scientißque.  April  u.  Mai  1876. 

Der  Naturforscher.  März  1876. 

Polytechnisches  Notizblatt.  No.  6,  7,  8 u.  9. 

Neues  Repertorium  für  Pharmacie.  Bd.  25,  Heft  2. 

Revue  hebdomadaire  de  Chimie.  No.  10  u.  11.  No.  48  u.  49  von  1875. 

Revue  scientißque.  No.  88  — 45. 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie.  14.  Jahrg.  Heft  8 u.  4;  16.  Jahrg.  Heft  1,  2. 
Sitzungsberichte  der  Kgl.  Bayr.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  München.  1875. 
Heft  3. 

Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleissea  in  Preuseen. 
Jan.  u.  Febr.  1876. 

Verhandlungen  der  K.  K.  geologischen  Reichsanstalt.  No.  4,  5,  6. 

Berichte  Uber  die  Verhandlungen  der  naturforschenden  Gesellschaft  zu  Freiburg  i B. 
Band  VI,  Heft  IV. 

Centralblatt  flir  Agriculturchemie.  Heft  IV.  April. 

Durch  Kauf: 

Comptes  rendus.  No.  10  — 17. 

Dingler’s  polytechnisches  Journal.  Bd.  220,  Heft  1,  2,  3. 


Mittheilungen. 

179.  N.  Gerber:  Neuer  Apparat  zur  Fettbestimmung  der  Milch 
und  Beiträge  zur  Chemie  derselben. 

(Eiugegangen  am  25.  April.) 

Zur  Fettbestimmung  der  Milch  aus  dem  Coagulum  sind  schon 
verschiedene  Apparate  vorgeschlagen  worden,  welche  sich  aber  mehr 
oder  weniger  als  zu  complicirt  oder  zu  unpraktisch  erweisen.  Um 
nun  diese  umständlichen  Entfettungsniethoden  zu  umgehen,  liess  ich 
mir  den  in  beigegebener  Zeichnung  zur  Anschauung  gelangenden 
Entfettungsapparat  construiren,  dessen  Handhabung  im  Verlaufe  des 
nachstehend  von  mir  befolgten  Analysengangs  verständlich  wird. 
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Bestimmung  des  Casein-,  Albumin-  und  Fettgehaltes 
der  M i I e b. 

10 — 20  CC.  oder  Gramme  Milch  werden  mit.  dem  20 — 30fachen 
Volumen  destillirten  Wassers  verdünnt  und  in  ein  hinreichend  grosses 
Itecherglas  gebracht.  Nun  wird  so  lange  sehr  verdünnte  Essigsäure 
tropfenweise  unter  Umrühren  zugesetzt,  bis  die  Milch  anlangt  kleine 
Flocken  zu  bilden.  Man  bringt  jetzt  das  Glas  mit  der  Flüssigkeit 
in  auf  75°  C.  erwärmtes  Wasser  und  lässt  es  darin  so  lange,  bis  sich 
das  Casein  vom  Serum  in  grossen  Flocken  getrennt  hat,  worauf  man 
durch  ein  bei  110°  getrocknetes  Filter  filtrirt.  Das  Serum  wird 
nicht  nur,  wie  gewöhnlich  angegeben,  aufgekocht,  sondern  zur  voll- 
ständigen Abscheidung  der  noch  in  Lösung  enthaltenen  Alburoinate 
auf  ^ seines  Volumens  abgedampft.  Die  so  erhaltenen  Albuminate 
werden  zum  CaseTn  filtrirt  und  dann  das  Coagulum  noch  so  lange 
mit  kaltem  destillirten  Wasser  ausgewaschen,  bis  sein  Auswasch- 
wai-ser  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Die  Flüssigkeit  dient  zur  Zucker- 
bestimmung. Um  einheitlichere  Resultate  im  Gehalt  der  Milchalbu- 
minate  (Casein  und  Albumin)  zu  erhalten,  schlage  ich  hier  vor,  in 
Zukunft  das  Casetn  und  Albumin  immer  zusammen  und  nicht  getrennt 
zu  bestimmen,  indem  die  mehr  oder  weniger  grosse  Quantität  an 
Letzterem  von  verschiedenen  Factoren  abhängig  ist.  Nimmt  man  mehr 
oder  weniger  Säure  zur  Coagulation  der  Milch,  oder  kocht  man  das 
Serum  nach  gewöhnlicher  Methode  mehr  oder  weniger  lang  auf,  so 
erhält  man  davon  abhängig  auch  mehr  oder  weniger  von  den  soge- 
nannten Albuminaten  (welche  ich  nur  durch  die  Löslichkeit  von  Casetn 
verschieden  betrachte),  was  zur  Folge  hat,  dass  ein  und  dieselbe 
Milch  in  den  Händen  verschiedener  Chemiker  je  nach  ihrem  analyti- 
schen Verfahren  verschiedene  Resultate  abgeben  muss,  was  man  gerade 
in  Hinsicht  auf  gerichtliche  Fälle  unbedingt  vermeiden  sollte.  Ich 
schlage  daher  vor,  die  Milchalbuminate  (Alkalialbuminat  und  sogen. 
Albumin)  zusammen  zu  bestimmen  und  das  Letztere  nach  obigem 
V orschlag. 

Die  so  erhaltenen  Milchalbuminate  werden  nun  mit  dem  Filter 
in  den  trichterförmigen  Aufsatz  B gebracht  und  dieser  auf  das  luft- 
trocken gewogene  Fläschchen  A.  Zuerst  wird  das  Coagulum  mit 
etwas  Alkohol  ausgewaschen  und  zu  diesem  in  das  Fläschchen  jf  seines 
Volumens  Aether  gebracht,  der  Apparat  dann  mit  dem  Li ebig 'sehen 
Kühler  in  Verbindung  gesetzt  und  auf  das  Wasserbad  gestellt;  der  Aether 
darf  nur  schwach  sieden , um  nicht  in  zu  grossen  Quantitäten  in  den 
Trichter  zu  steigen  und  etwa  Tbeile  des  Coagulums  mit  sich  in  das 
Fläschchen  zu  reissen.  Der  im  Kühler  condensirte  Aether  fällt  wieder 
auf  das  Coagulum  zurück  und  bezweckt  damit  eine  constante  doppelte 
Bearbeitung  desselben.  Hat  der  Aether  einige  Zeit  eingewirkt,  so 
überzeugt  man  sich  von  der  Entfettung  dadurch,  dass  ein  Tropfen 
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des  vom  Trichter  abfliessenden  Aethers  auf  Filterpapier  gebracht, 
keine  Fettflecken  zurücklassen  darf.  Ist  die  Entfettung  vollendet,  so 
dreht  mau  den  Kühler,  welcher  durch  die  Klammer  C gehalten,  bei 
a und  b um  seine  Achse  drehbar  ist,  um  (Z>),  verbindet  denselben  mit 
einem  knieförmig  gebogenen  Rohr  mit  dem  Fläschchen  and  destillirt 
den  Aether  and  Alkohol  ab.  Allfällig  zurückbleibende  Flüssigkeit 
wird  im  Fläschchen  noch  so  viel  wie  möglich  auf  dem  Wasserbade 
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abgedarüpft  und  zum  Schluss  im  Luftbad  bei  105 — 110°  C.  getrocknet, 
ebenso  das  Filter  mit  Casein  und  Albumin. 

Diese  Methode  der  Fettbestimmung  zeichnet  sieb  ebenso  sehr 
durch  ihr  einfaches  als  praktisches  Verfahren  aus  und  erspart  das 
langweilige  Erwärmen  und  Aufgiessen  von  Aetber  auf  das  Coagulum, 
welches  besonders  im  Sommer  mit  vielem  Verlast  verbunden  ist,  was 
bei  dieser  Methode  nicht  der  Fall  ist. 

Die  Apparate  sind  erhältlich  bei  den  Herren  Optikern  F.  Wol- 
lenkopf in  Stuttgart  und  Alvergniat,  freres,  rue  de  la  Sorbonne 
in  Paris. 

Analysen  von  condensirter  Milch  von: 


Cham. 

Anglo-Swiss  Co. 

Norwegen. 
Gebr.  Thomsen. 

Gerber. 

Wasser  .... 

. . 28.24 

32.80 

35.66 

Casein  und  Albumin 

. . 9.41 

13.13 

16.35 

Fette 

. . 8.64 

9.8 

14.68 

Zucker  und  Milchzucker  . 51.56 

41.25 

30.18 

Salze 

. . 2.13 

3.01 

3.12 

99.98 

99.99 

99.99. 

Es  scheint,  dass  mit  vermindertem  Zuckergehalt  der  condensirten 
Milch  ein  vermehrter  Wassergehalt  nothwendig  sei,  wenigstens  ist 
eine  Reducirung  desselben  in  der  Praxis  zu  Gunsten  der  Alteration 
der  Albuminate  leicht  möglich , nnd  hoffe  ich  darüber  später  nähere 
Mittheilungen  machen  zu  können. 

Zur  Analyse  von  condensirter  Milch. 

Der  Wassergehalt  der  condensirten  Milch  lässt  sich  durch  directes 
Vermischen  derselben  mit  Sand,  wie  dieses  mit  gewöhnlicher  Milch 
durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  und  daun  bei  110°  im  Luft- 
bad geschehen  kann,  nicht  leicht  bewerkstelligen,  sondern  man  muss 
ein  gewisses  Quantum  Milch  zuerst  in  etwas  Wasser  lösen  und  dann 
mit  einer  hinreichenden  Menge  getrocknetem  und  gewogenen  Sande 
vermischen  und  wie  angegeben,  verfahren,  wodurch  man  zu  sichern 
Resultaten  gelangt. 

Um  das  Casein  und  Albumin  zu  bestimmen,  wird  die  Milch 
zuerst  in  lauem,  nicht  heissen,  Wasser  gelöst  und  danu  mit  kaltem 
Wasser  entsprechend  verdünnt  und  nun,  wie  oben  angegeben,  ver- 
fahren. 

Um  Kohlen  zur  Salzbestimmung  leicht  zu  veraschen,  habe  ich 
den  Vorschlag  Gopp e ls röd er’s,  dieselbe  mit  Spuren  salpetersauren 
Ammoniaks  zu  bestreuen,  sehr  zweckmässig  gefunden. 

Thun,  den  3.  April  1876. 
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180.  J.  Annaheim:  Ueber  Dibrom-  und  Dijoddinitroxysulfobenzid. 

(Eingegaugen  am  2.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 


Es  ist  mir  schon  früher  aufgefallen  (Ann.  Chem.  Pharm.  172,  28), 
dass,  während  in  Oxysulfobenzid  von  den  direct  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen vier  Atomen  Wasserstoff  je  zwei  durch  Chlor,  Brom  und 
Jod  substituirt  werden,  sich  bei  Methyl-  und  Aetbyloxysulfobenzid  nur 
je  eins  durch  genannte  Elemente  ersetzen  lassen,  und  dass  endlich 
bei  den  Nitroderivaten  letzgenannter  Verbindungen,  z.  B.  Nitroamyl- 
oxysulfobenzid  die  Halogene  gar  nicht  mehr  einwirken. 

Die  Substitution  der  Hydroxylwasserstoffe  durch  Alkoholradikale 
hat  also  das  Oxysulfobenzid  gegen  die  Einwirkung  der  Salzbildner 
widerstandsfähiger  gemacht.  Ist  das  richtig,  so  müssen  sich,  da  es 
ein  Tetrachlor-,  Brom-  und  Jodoxysulfobenzid  giebt,  im  Dinilroxysulfo- 
benzid 


C6  H,  no2  OH 
C6  H,  NOs  OH 


noch  zwei  und  nur  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  oder 
Jod  ersetzen  lassen.  Die  angestellten  Versuche  haben  diese  Ver- 
muihung  bestätigt  und  sind  hierbei  folgende  neue  Verbindungen  erhal- 
ten worden. 


1.  Dibromdinitroxysulfobenzid 

C6  Hs  BrNOa  OH  ) 
Cs  H,  BrNOj  OH  i 


Zur  Darstellung  übergiesst  man  34  Grm.  Dinitroxysulfobenzid. 
dem  man  zur  Mässigung  der  Reaction  etwas  Schwefelkohlenstoff  zu- 
setzen kann,  mit  32  Gramm  Brom,  verdampft  auf  dem  Wasserbad 
zur  Trockene,  wäscht  mit  Wasser  aus,  löst  in  kohlensaurem  Natrium 
und  lässt  krystallisiren.  Aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich 
das  Natriumsalz  der  neuen  Verbindung  aus,  das  man  durch  Urnkry- 
stallisiren  reinigt. 

0.363  Gr.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  lieferten 
auf  110°  erhitzt  0.0224  Gr.  Ha  O und  mit  Schwefelsäure  behandelt 
0.0894  Gr.  Naa  S04  = 0.02896  Gr.  Natrium. 

Ferner  0.7038  Gr.  mit  Ag  N Oa  und  HNOj  behandelt  0.4549  Gr. 
Ag  Br  oder  = 0.1936  Gr.  Brom. 

n.  „ . C6  Hj  Br  N 02  ONa  ( c 

Die  F ormel  Cf  Hj  ßr NOj  ONa  I S03’  2(H»  °) 

verlangt.  gefunden- 

H2  O 6.22  pCt.  6.17  pCt. 

Na  7.95  - 7.97  - 

Br  27.68  - 27.50  - 
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Dibromdinitroxysulfobenzidnatrium  krystallisirt  in  feinen,  gelbrothen 
Nudeln,  ist  in  beissem  Wasser  leicbt,  in  kaltem  ziemlich  schwer  lös- 
lich. Aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure die  freie  Säure  aus. 

Dibromdinitroxysulfobenzid  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  Weingeist,  hingegen  leicht  löslich  in  siedendem  Eisessig, 
woraus  es  sich  wieder  in  weissen,  schwach  strobgelbgefärbten  Nadeln 
ausscbeidet.  Schmilzt  bei  284  — 285°  G. 

2.  Dijoddinitroxysulfobenzid 

C6  H,  JNO,  OH  ) en 
C6  H,  JNO,  OH  I 

Diese  der  obigen  entsprechende  Verbindung  wird  erhalten  durch 
Zusammenbringen  von  50  Grm.  Jod  gelöst  in  Weingeist  mit  einer 
Mischung  von  34  Grm.  Dinitroxysulfobenzid  und  21.6  Grm.  gelben 
Quecksilberoxyds  uud  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad.  Man  filtrirt  ab, 
wäscht  mit  Wasser,  kocht  nachher  zur  Darstellung  des  Natriumsalzes 
mit  Na,  CO)  und  zieht  2 — 3 Mai  mit  siedendem  Wasser  aus. 

Aus  der  heissen  Lösung  scheidet  sich  das  schwerlöslicbe  Natrium- 
salz in  schönen,  orangerothen  Nadeln  aus,  denen  aber  als  Verunreini- 
gung etwas  Jodquecksilber  beigemengt  ist.  Um  letzteres  zu  entfernen, 
versetzt  man  die  siedendheisse  wässerige  Lösung  mit  Salzsäure,  und 
sammelt  den  entstandenen  strohgelben  Niederschlag  auf  dem  Filter 
und  trocknet. 

0.386  Grm.  der  trockenen  Verbindung  lieferten  0.3049  Grm.  AgJ 
oder  0.1648  Grm.  Jod. 


Die 


Formel 


C6  H,  J N O,  OH 
Cs  H,  J N 0,  OH 

verlangt 


i SO, 

gefunden 


J 42.90  pCt.  42.69  pCt. 

Dijoddinitroxysulfobenzid  ist  unlöslich  in  H,  O und  Weingeist, 
hingegen  löslich  in  siedendem  Eisessig  und  scheidet  sich  daraus  wie- 
der in  feinen  Nadeln  aus;  schmilzt  bei  294  — 295°  C.  Der  Körper 
besitzt,  wie  die  vorige  Verbindung  saure  Eigenschaften  und  zersetzt 
kohlensaure  Alkalien.  Durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Natrium  er- 
hält man  das  sehr  hübsch  krystallisirende  Natriumsalz  von  der  Zu- 
sammensetzung 


C6  H,  JNO,  ONa  | „„  u/u  q\ 

C,  H,  JNO,  ONa  J »u, 

Es  wurden  nämlich  gefunden  aus  0.280  Grm.  Salz  bei  110°  = 
0.0155  Grm.  H,  O und  0.0582  Grm.  Na,  S04  oder  0.01885  Grm. 
Natrium. 

Obige  Formel 


verlangt  gefunden 

H,  O 5.35  pCt.  5.35  pCt. 

Na  6.84  - 6.73  - 
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Aus  den  mitgetbeilten  Tbatsacben  lässt  sich  schliessen,  dass  auch 
ein  Tetranitroxysulfobenzid  Q*  [{'  | SO,  möglich  ist. 

leb  habe  bereits  mit  der  Herstellung  dieser  Verbindung  begonnen 
und  werde  demnächst  darüber  berichten. 

Winterthur,  den  28.  April  1876. 


Derselbe:  Ueber  einen  neuen  Kresolfarbstoff. 

Vom  Kresol  sind  meines  Wissens  bis  heute  rothe  oder  blane 
Farbstoffe  nicht,  und  wenn  man  von  der  Gelbfärbung  der  Nitrover- 
bindungen (Dinitrokresol  „ Victoriagelb“)  absieht,  überhaupt  keine 
bekannt.  Bei  der  Untersuchung  über  das  Verhalten  von  rauchender 
Schwefelsäure  zu  Kresol  bin  ich  endlich  auf  eine  rotbgefärbte  Ver- 
bindung gestossen,  die  aber  für  eine  technische  Verwendung  wenig 
Hoffnung  lässt,  nicht  sowohl  wegen  der  schwierigen  Darstellung,  als 
vielmehr  wegen  des  eigentümlichen  Verhaltens  zu  Alkalien. 

Zur  Darstellung  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

100  Grm.  Steinkohlenkresol  vom  Siedepunkt  195  — 202  oder 
202  — 206°  werden  mit  40  Grm.  rauchender  Schwefelsäure  gemischt 
und  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbad  (Siedetemperatur),  oder  noch 
besser  im  Oelbade  bei  120 — 130°  erhitzt.  Zurückbleibt  eine  dunkle, 
zähflüssige  Masse,  die  sich  in  Eisessig  mit  schöner,  fuchsinrother  Farbe 
auflöst;  hat  man  nur  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  besitzt  die  Lö- 
sung einen  Stich  ins  Violette.  Eine  Gasentwickelung  (SOs)  oder 
gar  eine  Verkohlung  findet  bei  dem  Process  nicht  statt.  Gegen 
Säuren  scheint  der  Farbstoff  beständig  zu  sein,  hingegen  schon  die 
alkoholische  Lösung  nimmt  nach  kurzer  Zeit  eine  Missfarbe  an; 
Alkalien,  worin  er  sich  anfangs  mit  blaugrüner  Farbe  löst,  zerstören 
ihn,  so  weit  bis  jetzt  meine  Wahrnehmungen  reichen,  vollständig. 
Ueber  die  Zusammensetzung  kann  ich  weiter  noch  nichts  mittheilen. 

Schliesslich  noch  die  Anmerkung,  dass  auch  höher  siedende  Tbeer- 
produkte  (245°)  mit  rauchender  Schwefelsäure  ähnlich  rothgefärbte 
Verbindungen  liefern. 

Winterthur,  den  28.  April  1876. 
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181.  Wladimir  Rimarenko.  Ueber  das  ,<-Chlornaphtaliu ')• 

(Eiugegangen  am  1.  Mai;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Die  schon  längst  bekannte  Tbatsache,  dass  Derivate,  die  aus  dem 
Naphtalin  durch  Substitution  von  einem  Wasserstoffatom  durch  andere 
Elemente  oder  Radicale  sieb  ableiten  lassen,  in  zwei  isomeren  Reihen 
(«-  und  ff- Verbindungen)  existiren  können,  wurde  bis  jetzt  für  das 
Chlornaphtalin  nicht  bewiesen.  Das  einzige  bis  jetzt  bekannte 
Chlornaphtalin,  C10H7C1,  ist  das  von  Laurent*),  das  er  durch  Zer- 
setzung des  Additionsproduktes  von  Naphtalin  und  Chlor,  C10H8Cla, 
durch  alkoholischen  Kali  bekam.  Ein  Versuch,  ein  zweites  Chlor- 
naphtalin zu  erhalten,  wurde  später  von  Schaffer3)  gemacht,  gab 
aber  ein  negatives  Resultat.  Schaffer,  der  vom  (f-Naphtol  aus- 
ging, wollte  durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  ff-Naphtol 
ein  zweites  Chlornaphtalin  erhalten,  bekam  aber  als  Produkt  der 
Einwirkung  nur  den  Phosphorsäureäther  des  Napbtols  PO(OC10H7)S 
und  konnte  in  dem  Reactionsprodukt  kein  Chlornaphtalin  auffinden. 

Da  jedenfalls  der  Entstehung  des  Aethers  eine  Bildung  von 
Pbosphoroxvchlorid  und  dieser  ein  Zerfallen  des  Phosphorperchlorids 
und  Naphtols  nach  der  Gleichung; 

C10H7  .OH  + PC14  = CioH7C!  -+-  HCl  -+-  POCl3 
vorausgehen  muss,  so  ist,  wie  auch  Schäffer  selbst  annimmt,  die 
Entstehung  von  Chlornaphtalin  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
perchlorid auf  Napbtol  keinem  Zweifel*  unterworfen,  obgleich  auch 
Scbaeffer  es  in  dem  Reactionsprodukt  nicht  nachweisen  konnte. 
Der  von  Schäffer  erhaltene  Aether  des  Naphtols  muss  aber  bei 
weiterer  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  in  Phosphor- 
oxychlorid  und  Chlornaphtalin  zerfallen  und  da  es  wahrschein- 
lich schien,  dass  das  Resultat  der  Sc hae ffe r’schen  Untersuchung 
und  die  Bildung  des  Phosphorsäureäthers  des  Naphtols  als  Endpro- 
dukt der  Reaction  von  dem  Umstande  bedingt  sei,  dass  Schäffer 
die  Einwirkung  durch  zu  schwaches  Erhitzen  (im  Wasserbade)  nicht 
zu  Ende  führte,  so  habe  ich  dieselbe  Reaction  wieder  aufgenommen 
und  studirt  und  bin  bei  etwas  veränderten  Bedingungen  zu  ganz 
anderen  Resultaten  gekommen. 

Das  von  mir  für  die  Untersuchung  angewandte  /J-Naphtol  ward 
nach  den  Angaben  von  Wichel  haus  und  Wallach4),  durch 
Schmelzen  von  naphtalinsrhwcfelsaurem  Natrium  mit  kaustischem  Kali 
bereitet.  Es  zeigte  den  Schmelzpunkt  von  123°  und  alle  sonstigen 

’)  Mitgetheilt  in  der  Sitzung  der  naturwissenschaftlichen  Gesellschaft  zu 
Charkow,  den  *20.  Februar. 

3)  Annal.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LII,  275. 

*)  Diese  Ber.  II,  90. 

♦)  Diese  Ber.  III,  846. 
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Eigenschaften  des  reinen  /3-Naphtols.  Dieses  ß-Naphtol  wurde  mit 
einer  äquivalenten  Menge  Pbosphorperchlorid  in  einer  Retorte  gemischt 
und  die  Mischung  über  freiem  Feuer  destillirt.  Dem  Destillate  wurde 
allinälilig  und  in  kleinen  Portionen  Wasser  zugefügt  und  die  ausge- 
schiedene, feste,  mit  einem  ölartigen  Körper  durchtränkte  Masse  mit 
\\  asser  gewaschen.  Das  Produkt  wurde  nun  nochmals  aus  einer 
Retorte  destillirt  und  dabei  die  zwischen  260  — 275#  übergehende, 
leicht  erstarrende  Porliou  separat  aufgenommen,  zwischen  Löschpapier 
gepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Elementaranalyse  der  so  erhaltenen  Verbindung,  sowie  auch 
die  Chlorbestimmung  mittelst  AgNO3,  Salpetersäure  und  cbromsaurem 
Kalium  gaben  folgende  Zahlen: 


Theorie. 

Versuch. 

C,o 

120 

73.85 

73.82 

h7 

7 

4.31 

4.82 

CI 

35.5 

21.84 

21.97 

162.5 

100.00 

Die  Bestimmung  der  Üampfdichte,  die  mit  dem  Instrument  von 
A.  Grabowsky1}  vorgcnommen  wurde,  gab  die  Dampfdichte  der 
Verbindung  = 5.6442,  während  die  Theorie  für  [t- Chlornaphtalin 
5.6189  fordert. 

Diese  Zahlen,  sowie  auch  die  Entstehungsart  der  Verbindung 
stellten  ausser  jeden  Zweifel^  dass  die  von  mir  erhaltene  Substanz 
ein  Chlornaphtalin,  und  zwar  ein  neues,  das  bis  jetzt  nicht  bekannte 
/i-Cblornaphtalin  ist,  da  seine  Eigenschaften  von  denen  des  früher 
bekannten  Chlornaphtalins  bedeutend  abweicheu.  Die  von  mir  erhal- 
tene Verbindung  ist  ein  fester  Körper,  der  dem  Aeusseren  nach  dem 
Naphtalin  sehr  ähnelt.  Er  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Benzol  leicht  auf,  giebt  aber  nur  in 
Alkohol  gelöst  gut  ausgebildete  Krystalle,  weshalb  sich  dieses  letz- 
tere Lösungsmittel  auch  für  die  Krystallisation  am  besten  eiguet.  Das 
ß-Chlornupbtalin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  perlmutterglän- 
zenden, sehr  voluminösen  Blättern,  die  viel  Mutterlauge  einscbliessen, 
weshalb  man  beim  Abpressen  der  krystallisirten  Verbindung  zwischen 
Löscbpapier  Verlust  leidet.  Das  Chlornaphtalin  schmilzt  bei  56° 
und  kocht  bei  einer  Temperatur  von  256 — 258°  bei  751 mm  (corrig. 
bei  264  — 266°  unter  demselben  Drucke).  Sein  specifiscbes  Gewicht 
bei  16°  C.  ist  1.2656.  Bei  mehrstündiger  Erhitzung  des  ^-Chlor- 
naphtalins mit  einer  starken  alkoholischen  Lösung  von  kaustischem 
Kali  in  zugeschmolzenem  Rohre  bis  auf  220°  fand  keine  Einwirkung 
statt,  sondern  wurde  dasselbe  unverändert  zurückerhalten. 


')  8itzungeber.  der  Wiener  Akademie  LIH,  8. 
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Bei  der  Bildung  des  jS-Chlornaphtalins  aus  (J-Naphtol  und  Phos- 
phorperchlorid bildet  sieh  immer  eine  gewisse  Menge  eines  flüssigen 
Körpers,  der  zwischen  280—300°  siedet.  Dieser  Körper,  den  ich 
übrigens  in  hinreichend  reinem  Zustande,  um  gute  analytische  Zahlen 
zu  erhalten,  nicht  bekommen  konnte,  ist  ohne  Zweifel  ein  Bichlor- 
uaphtalin,  worauf  die  Analysen,  die  mit  der  zwischen  290 — 295° 
übergehenden  Portion  gemacht  wurden,  hindeuten.  Im  Mittel  wurde 
gefunden : 


Theorie. 

Versuch. 

C,0 

120 

60.91 

61.06 

H6 

6 

3.05 

3.32 

Clj 

71 

36.04 

32.94 

197 

100.00 

und  wie  die  analytischen 

Zahlen  Ausweisen, 

enthielt  die  analysirte 

Portion  eine  kleine 

Menge 

^-Chlornaphtalin, 

von  der  es  mir  nicht 

gelang  sie  zu  befreien.  Dass  diese  flüssige  Verbindung  wirklich  ein 
Bichlornaphtalin  ist,  darauf  weisen  übrigens  noch  mehrere  Umstände 
hin.  Es  kann  sich  nämlich  aus  dem  gebildeten  ^-Chlornaphtalin  und 
einem  Theil  des  Phosphorpercblorides  das  Bichlornaphtalin  nur  in  der 
Art  bilden,  dass  das  Perchlorid  einen  Theil  seines  Chlors  abgiebt  und 
selbst  in  Tricblorid  übergeht,  welches  letztere  in  dem  Destillat  beim 
Versetzen  mit  Wasser  phosphorige  Säure  geben  muss.  Bei  der  Unter- 
suchung der  wässerigen  Lösung  wurde  auch  die  Anwesenheit  der 
phosphorigen  Säure  in  dem  mit  Wasser  versetzten  Destillate  ausser 
Zweifel  gesetzt.  Da  man  nun  voraussehen  konnte,  dass,  wenn  die 
Reaction  wirklich  in  der  Art  vor  sich  geht,  eine  Vergrösserung  der 
Menge  des  reagirenden  Phosphorperchlorids  auch  eine  grössere  Menge 
des  flüssigen  Körpers  hervorrufen  müsse,  so  wurden,  um  dieses  fest- 
zustellen, gewogene  Mengen  von  /J-Napbtol  mit  2,  3 und  4 Aeq. 
Phosphorperchlorid  destillirt.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  die  Menge 
des  flüssigen  Produktes  bei  einer  Vermehrung  der  Menge  des  Pbos- 
phorperchlorids  immer  grösser  wird.  Ueber  die  Natur  des  flüssigen 
Produktes  kann  also  kein  Zweifel  sein. 

Das  ff-Chlornaphtalin  wurde  noch  in  einer  anderen  Art  von  mir 
erzielt  und  zwar  bei  letzterer  Reaction  viel  leichter  und  von  grösserer 
Reinheit  erhalten. 

Schon  Carius1)  fand,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
perchlorid auf  Salze  der  aromatischen  Sulfosäuren,  der  Schwefel- 
säurerest durch  Chlor  ersetzt  wird.  Diese  Reaction,  die  später  noch 
von  anderen  Chemikern  untersucht  wurde,  hatte  Carius  u.  A.  mit 
naphtalinschwefelsauren  Salzen  ausgeführt  und  dabei  ein  Chlornaphtalin 
erhalten,  das  er  für  identisch  mit  dem  Chlornaphtalin  von  Laurent 

')  Anna],  der  Chem.  u.  Pharin.  CXIV,  145,  1860. 
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hielt.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  diente  ihm  dabei  als  Material 
kein  reines  Salz,  da  in  seiner  Abhandlung  von  einer  Trennung  der 
Salze  der  beiden  «-  und  ff-Sulfosäuren,  die  sich,  wie  bekannt,  gleich- 
zeitig bei  der  Einwirkung  vou  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  bilden, 
keine  Rede  ist.  In  Folge  dessen  bestand  das  Produkt  Carius"  aus 
einer  Mischung  vou  a-  und  fl- Chlornaphtalin,  wie  es  auch  schon  der 
Rochpunkt  seines  Produktes  deutlich  anzeigt.  Das  (J-  Chlornaphtalin 
kann  aus  dem  Natrinmsalz  der  fi-Napbtalinsulfosäure.  leicht  gewonnen 
werden.  Das  trockene  Salz,  das  man  nach  der  bekannten  Methode 
von  Wichelhaus  und  Wallach  erhält,  wird  in  einem  Mörser  mit 
1 Aeq.  PC15  zusammengerieben,  nach  beendeter  Einwirkung  (nach- 
dem die  Masse  flüssig  geworden)  noch  1 Aeq.  PC1S  zugemischt,  die 
Masse  in  eine  Retorte  gebracht  und  über  freiem  Feuer  destillirt. 
Das  Destillat  wird  vorsichtig  mit  Wasser  versetzt  und  das  ausgeschie- 
dene ^-Chlornaphtalin,  das  eine  graue  Farbe  hat  und  dem  sehr  lange 
und  hartnäckig  ein  scharfer  Geruch  von  Phosphoroxychlorid  anhängt, 
abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  in  dieser  Art  erhal- 
tene ^-Chlornaphtalin  hat  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus 
fi-Napbtol  gewonnene,  wird  aber  viel  leichter  rein  erhalten,  da  bei 
der  Bereitung  aus  dem  Sulfosalz  fast  keine  oder  sehr  wenig  höher 
chlorirte  Produkte  gebildet  werden.  Auch  ist  die  Menge  des  bei 
dieser  Reaction  gebildeten  ^-Chlornaphtalin  beträchtlich  grösser,  als 
die  aus  dem  jtf-Naphtol  erhaltene.  So  z.  B.  bekam  ich  aus  145  Grm. 
/J-naphtalinsulfosaurem  Natrium  und  270  Grm.  Phosphorperchlorid 
41  Grm.  reinen  pt-Chlornaphtalins,  statt  der  theoretischen  Menge  von 
102.5  Grm. 

Mit  einer  weiteren  Untersuchung  über  einige  Verwandlungen  der 
Chlornaphtaline  bin  ich  gegenwärtig  beschäftigt  und  hoffe  seiner  Zeit 
darüber  berichten  zu  können. 

Charkow,  Universitätslaboratorium , den  10./ 22.  April  1876. 

In  dem  letzten  Hefte  des  „Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris“ 
(März,  Heft  6,  256 — 258),  welches  ich  soeben  erhalten  habe,  finden 
sich  zwei  Notizen  über  das  ^-Chlornaphtalin  von  P.  T.  Cleve 
und  H.  J u h 1 i n - D a n n fe  1 1.  Die  Angaben  dieser  Chemiker  bestätigen 
zum  grössten  Theil  die  meinigen.  Der  wesentlichste  Unterschieid 
betrifft  den  Schmelz-  und  Siedepunkt.  Es  bleibt  mir  dabei  nur  zu 
bemerken,  dass  ich  den  Schmelzpunkt  bei  vollkommen  reiner,  aus 
Alkohol  mehrmals  umkrystallisirter  Substanz,  die  bei  der  Bestimmung 
der  Dampfdicbte  fast  genau  die  theoretische  Zahl  gab,  bestimmt  habe. 
Desgleichen  habe  ich  den  Kochpunkt  bei  Destillation  einer  grösseren 
Menge  (etwa  50  Gr.)  derselben  Substanz  gefunden,  weshalb  ich  die 
von  mir  angegebenen  Zahlen  als  richtig  anuehtnen  muss. 
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182.  Hermann  W.  Vogel:  Neue  Beobachtungen  über  die 
Lichtempfindlichkeit  des  Bromsilbers. 

(Eingegangen  am  5.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Es  ist  seit  langer  Zeit  bekannt,  dass  gewisse  Körper,  wie  Tannin, 
Silbernitrat,  Morphin,  gelbes  Blutlaugensalz  etc.  im  Stande  sind,  die 
Lichtempfindlichkeit  des  Jodsilbers  ganz  bedeutend  zu  erhöhen.  Ich 
wies  vor  11  Jahren  nach,  dass  diese  Wirkung  auf  der  Fähigkeit  ge- 
dachter Substanzen  beruhe,  Jod  chemisch  zu  binden,  und  dass  sie 
nur  in  Folge  dessen  die  Reduction  des  Jodsilbers  durch  das  Licht 
befördern  *). 

In  der  praktischen  Photographie  nennt  man  diese  Körper  Sensi- 
bilisatoren. Der  wirksamste  ist  Silbernitrat. 

Nach  der  Analogie  zu  schliessen,  sollte  man  glauben,  dass  die 
bewussten  Körper  in  gleicher  Weise  auf  die  Lichtempfindlichkeit  des 
Bromsilbers  wirken  sollten,  wie  auf  die  des  Jodsilbers.  Neuerdings 
Angestellte  Versuche  haben  nun  ergeben,  dass  das  nur  unter  gewissen 
Bedingungen  der  Fall  ist. 

Bromsilberkollodionplatten  wurden  bergestellt  durch  Eintauchen 
von  mit  Bromkadmiumkollodion  präparirten  Glasplatten  in  eine  concen- 
trirte  Silbernitratlösung  und  darauf  folgendes  Waschen  und  Trocknen. 
Solche  Platten  zeigten  sich  ungefähr  £ so  lichtempfindlich,  als  ge- 
wöhnliche photographische  Jodbromkollodionschichten. 

Diese  Empfindlichkeit  wurde  wesentlich  gesteigert  nur  durch 
Gegenwart  von  salpetersaurem  Silber,  in  viel  schwächerem  Grade 
aber  durch  einen  getrockneten  Ueberzug  von  Tannin.  Dagegen  be- 
wirkte trockene  Pyrogallussäure,  Gallussäure,  Morphin  (die  Jodsilber 
sehr  empfindlich  machen)  auf  Bromsiiber  eine  deutliche  Empfindlich- 
keitsverminderung; Bromsilber  verhält  sich  demnach  entschieden  anders 
als  Jodsilber. 

Nun  hat  bereits  Schnauss  darauf  hingewiesen,  dass  Jodsilber 
sich  gegen  das  Licht  verschieden  verhält,  je  nachdem  es  mit  einem 
Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber  oder  Jodmetall  niedergeschla- 
gen wird.  Das  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodmetall  niedergeschla- 
gene ist  an  20  mal  weniger  lichtempfindlich  als  das  mit  Ueberschuss 
von  Höllensteinlösung  gefällte  (Sch ul t z-Sell ack ).  Die  Erklärung 
dieser  Erscheinung  gab  ich  dahin  ab,  dass  das  Jodsilber  stets  Spuren 
des  überschüssigen  Fällungsmittels  einschliesst,  also  entweder  Ag  NOs 
oder  beispielsweise  KJ.  Nur  ersteres  aber  bindet  kräftig  freies  Jod 
und  wirkt  daher  sensibilisirend.  Ich  unterschied  deshalb 
AgJa  bei  Ueberschuss  von  Ag  NOs  gefällt 
und  AgJfl  ...  KJ 

')  Photogr.  Mitth.  Jahrg.  II,  p.  21. 
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und  vermulhete,  dass  Bromsilber  ähnliche  Differenz  je  nach  der  Art 
der  Fällung  zeigen  würde. 

Solches  ist  in  der  That  der  Fall. 

Bromsilber  mit  einem  Ueberschuss  von  Bromkalium  präparirt 
(Ag  Br  fl)  ist  selbst  nach  sorgfältigem  Waschen  weniger  empfindlich 
als  Bromsilber  mit  Silbt-rniiratüberscbuss  präparirt  (Ag  Bra).  Doch 
ist  der  Unterschied  nicht  so  gross,  als  bei  den  beiden  Jodsilberarteu. 

Dagegen  verhält  sich  das  mit  einem  Ueberschuss  von  Brommetall 
gefällte  ji-  Bromsilber  ganz  anders  gegen  die  oben  genannten  „Sensi- 
bilisatoren“, als  das  mit  einem  Ueberschuss  von  AgNOs  gefällte. 
Diese  Sensibilisatoren  ohne  Ausnahme  erhöhen  nämlich 
die  Li ch t em pfi nd  1 ic h kei t des  mit  Ueberschuss  von  K Br 
gefällten  Bromsilbers  in  ganz  bedeutendem  Grade. 

Der  Umstand,  dass  die  „sensibilisirende“  Wirkung  der  genann- 
ten organischen  Stoffe  in  dem  auf  andere  Weise  gefällten  Bromsilber 
nicht  hervortritt,  dürfte  seinen  Grund  finden  in  der  Gegenwart  der  Spur 
Silbernitrat,  welche  selbst  nach  dem  Auswaschen  ira  Ag  Br  zurückbleibt. 

Dieses  wirkt,  wie  meine  Versuche  zeigten,  viel  kräftiger  sensi- 
bilisirend,  als  irgend  einer  der  organischen  Sensibilisatoren;  bringt 
man  aber  einen  der  letzteren  auf  die  Bromsilberschiebt,  so  wird  die 
Spur  Salpetersäuren  Silbers  durch  Reduction  zerstört  und  es  tritt  als- 
dann nur  die  schwächere  sensibilisirende  Wirkung  des  organischen 
Sensibilisators  auf,  daher  die  Verminderung  der  Empfindlichkeit. 

Bei  Bromsilber,  welches  mit  Ueberschuss  von  K Br  gefällt,  also 
jede  Spur  freien  Silbernitrats  ausgeschlossen  ist,  kann  solche  Reaclion 
selbstverständlich  nicht  cintreten,  die  vortheilhafte  Wirkung  des  Sensi- 
bilisators zeigt  sich  dann  ungestört. 

Vor  drei  Jahren  wies  ich  nach,  dass  gewisse  Farbstoffe  das 
Bromsilber  und  Chlorsilber  lichtempfindlich  machen  für  diejenigen 
Strahlen  des  Spectrums,  welche  von  dem  Farbstoffe  optisch  absorbirt 
werden  und  dass  man  dadurch  im  Stande  ist,  Bromsilber  und  Chlor- 
silber lichtempfindlich  zu  machen  für  die  bis  dahin  für  photographisch 
unwirksam  gehaltenen  gelben,  grünen  und  rothen  Strahlen  des  Spec- 
trums. Manche  Farbstoffe  zeigen  diese  Wirkung  nur  schwach  oder 
gar  nicht,  z.  B.  Indigo,  Alizarin,  Purpurin,  Aniiinblau;  andere  da- 
gegen in  sehr  hohem  Grade,  so  dass  eine  damit  gefärbte  Bromsilber- 
platte unter  Umständen  empfindlicher  ist  für  gelb  und  roth  als  für 
das  sonst  am  stärksten  wirkende  Blau;  so  z.  B.  wirkt  Cyanin,  Eosin 
Naphtalinroth. 

Sämmtliche  Versuche  mit  diesen  Farben  stellte  ich  auf  Bromsilber 
an,  das  mit  Ueberschuss  von  Silbernitrat  gefällt  war.  Nach  den  oben 
genannten  Erfahrungen  mit  den  Sensibilisatoren  hielt  ich  es  für  an- 
gezeigt, auch  mit  den  Farben  Versuche  auf  Bromsilber  zu  machen, 
das  mit  Ueberschuss  von  Bromkalium  niedergeschlagen  worden  war. 
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leb  benutzte  dazu  das  von  mir  am  besten  studirte  Naphtalinroth. 
Eine  Bromsilberplatte  mit  Ueberschuss  von  K Br  präparirt  und  ge- 
waschen. wurde  mit  einer  sehr  verdünnten  Naphtalinrothlösung  über- 
gossen und  getrocknet.  Diese  Platten  zeigten  wohl  eine  sehr  markirte 
Empfindlichkeit  für  Blau  und  Violett,  jedoch  nicht  die  Spur  einer 
Empfindlichkeit  für  Gelb. 

Als  jedoch  die  Platten  in  einer  Höllensteinlösung  gebadet,  ge- 
waschen und  getrocknet  wurden,  stellte  sich  nach  dem  Ueberziehen 
mit  Naphtalinroth  die  Gelbempfindlichkeit  sofort  höchst  intensiv  ein. 

Weitere  Experimente  ergaben,  dass  Tannin-  und  Morphinüber- 
züge ebenso  wirken,  d.  h.  die  Gelbempfindlichkeit  tritt  ein,  wenn  mau 
den  genannten  Körper  in  Naphtalinrotbtinktur  löst  und  damit  die 
Platten  überzieht. 

Naphtalinroth  ist  demnach  für  sich  allein  nicht  im  Stande, 
Bromsilber  gelberapfindlich  zu  machen,  es  bedarf  dazu  noch  der  Gegen- 
wart eines  zweiten  Körpers,  welcher  freies  Jod  und  Brom  kräftig 
bindet.  Gleiches  Verhalten  zeigt  Cyauin.  Man  ist  demnach  genöthigt, 
zwischen  diesen  Körpern,  welche  vermöge  ihrer  optischen  Absorp- 
tionsfähigkeit das  Bromsilber  für  gewisse  Strahlen  des  Spectrums 
empfindlich  machen  und  den  gewöhnlichen  Sensibilisatoren , welche 
durch  ihre  Fähigkeit,  Jod  und  Brom  chemisch  zu  binden,  wirken,  einen 
Unterschied  zu  machen. 

Letztere  wirken  ohne  Weiteres  sensibilisirend,  vorausgesetzt,  dass 
sie  die  optische  Absorption  des  Silberhaloidsalzes  nicht  schwächen 
(siehe  d.  Ber.  VI,  1303);  erstere  aber  nur  bei  Gegenwart  eines  Jod 
oder  Brom  bindenden  Körpers. 

Ich  nenne  daher  die  gedachten  Farbstoffe  optische  Sensibi- 
lisatoren zum  Unterschied  von  den  chemischen.  Es  ist  wohl 
denkbar,  dass  ein  Körper  optischer  und  chemischer  Sensibilisator  zu 
gleicher  Zeit  sein  kann  und  es  werden  sich  bei  genauerer  Prüfung 
dergleichen  Körper  genug  vorfinden.  Es  ist  aber  ebenso  wohl  denk- 
bar, dass  Farbstoffe  nicht  immer  bei  Gegenwart  eines  chemischen 
Sensibilisators  die  gewünschte  Wirkung  zeigen , nämlich  dann  nicht, 
wenn  der  Sensibilisator  auf  den  Farbstoff  zersetzend  wirkt.  Diese 
Umstände  lassen  viel  abnorme  Erscheinungen  voraussehen,  die  sich 
bei  genauerem  Studium  leicht  aufklären  werden  upd  lassen  das 
Faktum  erklärlich  erscheinen,  dass  manche  Farbstoffe  wie  Anilinblatt 
bis  jetzt  die  gewünschte  Wirkung  als  optischer  Sensibilisator  versagt 
haben  (siehe  diese  Berichte  VIII,  96  u.  1635). 

Meine  Berufung  als  Jurymitglied  der  Philadelpbier  Ausstellung 
nöthigt  mich,  diese  Untersuchungen  vorläufig  abzubrechen  uud  sie  in 
dieser  noch  unvollendeten  Form  der  Oeffentlichkeit  zu  übergeben. 


Bericht«  d.  D.  Cbera.  Gesellschaft.  Jabrg.  IX.  46 
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In  meiner  letzten  Publikation  (d.  Ber.  VIII,  1635)  bemerkte  ich, 
dass  der  Nachtheil  einer  zu  starken  Färbung  der  Bromsilberscbicht 
wie  ich  sie  früher  bemerkt,  sich  durch  Belichten  von  der  Rückseite 
der  Platte  vermeiden  lasse.  Bei  genauerer  Prüfung  hat  sich  jedoch 
herausgestellt,  dass  dieses  nur  in  beschränktem  Maasse  der  Fall  ist. 
Man  wird  daher  bei  jedem  neuen  Farbstoff  durch  Versuche  die  Con- 
centration  feststellen  müssen,  die  die  günstigste  Wirkung  zeigt.  Hierzu 
sind  freilich  viele  Proben  nöthig.  Von  einer  gesättigten  Lösung  von 
Naphtalinroth  gab  1 Tropfen  zu  10  Cubm.  Alkohol  gesetzt  eine  Tink- 
tur, die  absolut  keine  Gelbempfindlichkeit  auf  AgBra  erzeugte;  erst 
als  dieselbe  auf  dag  Fünffache  verdünnt  wurde,  trat  dieselbe  deutlich 
hervor  und  steigerte  sich  bei  der  Anwendung  einer  zehnfach  verdünnten 
Lösung  noch  höher. 

Von  einer  gesättigten  Methylrosanilinpikratlösung  genügten 
3 Tropfen  zu  10  CC.,  um  eine  kräftige  Rothempfiudlichkeit  zwischen 
C und  B zu  erzeugen ; stärkere  Lösungen  wirkten  viel  weniger  günstig. 
Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  Lösungen  des  Pikratgrüns  sowohl 
als  des  Aldehydgrüns  in  Alkohol  sich  nicht  lange  halten,  sie  werden 
bald  blässer  und  zeigen  dann  statt  der  kräftigen  Absorption  bei  C 
nur  eine  schwache  an  gleicher  Stelle,  ausserdem  einen  schwachen  Ab- 
sorptionsstreif neben  D in  Gelb.  Zu  gleicher  Zeit  hört  die  photo- 
graphische Wirkung  auf. 

Berlin,  im  April  1876. 


183.  C.  Böttinger:  Die  trockne  Destillation  der  Weinsäure. 

(Aufklärungsversuch  I.) 

(Mittheilnng  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 

(Eingegangen  am  8.  Mai;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Weinsäure  entstehen  je  nach 
den  eingebaltenen  Bedingungen,  Zeit  und  Höhe  der  Temperatur,  die 
verschiedenartigsten  Produkte.  So  erhält  Berzelius  beim  allmäh- 
ligen  Erhitzen  der  Weinsäure  auf  220°  C.  unter  fortwährender  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure,  ein  Destillat,  welches  aus  Wasser,  Ilolz- 
geist  oder  etwas  Aehnlichem,  Essigsäure,  Brenztraubensäure,  einem 
dicken  Syrnp  und  Brenzweinsäure  besteht.  In  der  Retorte  bleibt 
bei  diesem  Verfahren  ein  schwarzer,  halbflüssiger,  beim  Erkalten  fest 
werdender  Rückstand.  Bei  der  Destillation  der  Weinsäure  zwischen 
170 — 190°  gewinnt  Pelouze  viel  Kohlensäure,  Wasser  und  Brenz- 
weinsäure, dagegen  wenig  Aethylen,  Essigsäure,  Brenzöl  und  Kohle 
und  constatirt,  dass  bei  einer  Temperatur  zwischen  200 — 300°  erster« 
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drei  Produkte  ab-,  letztere  drei  zunehmen  und  dass  bei  der  Destilla- 
tion auf  freiem  Feuer  sehr  wenig  Brenzweinsäure,  Kohlensäure  und 
Wasser,  dagegen  höchst  concentrirte  Essigsäure,  viel  Aethylen, 
Brenzöl  und  Kohle  gewonnen  werde.  Er  hat  die  Brenztraubensäure 
nicht  erkannt. 

Arppe  gewinnt  7 — 8 pCt.  Brenzweinsäure,  wenn  er  eine  Retorte 
zu  | mit  einem  gepulverten  Gemenge  von  gleichviel  Tartarsäure  und 
Bimstein  füllt  und  sehr  behutsam  erhitzt,  so  dass  die  Destillation 
zwölf  Stunden  in  Anspruch  nimmt. 

Ausser  diesen  Produkten  erhielten  Wislicenus  und  Stadnicki 
eine  neue  Säure,  welche  sie  Pyrotritarsäure  nennen. 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  hervor,  dass  die  trockne  Destillation 
der  Weinsäure  ein  ziemlich  verwickelter  Process  zu  sein  scheint. 
Indessen  fanden  sich  bald  Tbatsachen , welche  gehörig  benutzt  zu 
seiner  Vereinfachung  wesentlich  beigetragen  haben  würden.  So  erhielt 
Moldenhauer  bei  trockner  Destillation  der  Glycerinsäure  Brenz- 
traubensäure und  Brenzweinsäure  und  beobachtete,  dass  die  letztere 
ihre  Entstehung  vorgebildeter  Brenztraubensäure  verdanke.  Völckel 
constatirt  die  Bildung  von  Brenzweinsäore  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  nichtflüchtigen  Brenztraubensäuremodification.  leb  habe  beim 
Kochen  einer  theilweise  mit  Barythydrat  neutralisirten  Lösung  der 
Brenztraubensäure  ausser  Brenzweinsäure  noch  Uvinsäure,  Essig- 
säure etc.  und  Kohlensäure  gewonnen  und  zugleich  gezeigt,  dass  die 
Brenztraubensänre  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  die  nämlichen 
Produkte  zerfallt. 

Aus  diesen  Tbatsachen  würde  sich  zur  Genüge  ergeben,  dass  die 
trockne  Destillation  der  Weinsäure  ein  verbältnissmässig  einfacher 
Vorgang  sei,  dass  sie,  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Kohlensäure  in 
Brenztraubensäure  zerlegt  werde  und  diese  ihrerseits  zur  Bildung  der 
weiteren  Produkte  Veranlassung  gebe.  Gleichzeitig  findet  an  zeitweis 
zu  stark  erhitzten  Stellen  eine  secundäre  Reaction  statt,  welcher 
andere  Verbindungen,  namentlich  Essigsäure,  ihre  Entstehung  ver- 
danken. Thatsäcblich  bleibt  in  den  Retorten  bei  richtig  geleiteter 
Operation  nur  ein  ganz  dünner  Kohlenbeschlag  und  findet  eine  eigent- 
liche Verkohlung  der  Mnsse  überhaupt  nicht  statt. 

Um  vorgenannten  Schluss  über  jeden  Zweifel  zu  erheben,  kochte 
ich  Brenztraubensäure  acht  Stunden  am  Rückflusskübler.  Während 
am  Anfänge  der  Operation  die  Flüssigkeit  glatte  Siedeerscheinungen 
zeigte,  verdickte  sie  sich  nach  und  nach  immer  mehr,  wurde  dunkler 
und  nahmen  die  Oelstreifen  beträchtlich  ab.  Während  des  ganzen 
Vorgangs  entweicht  Kohlensäure,  welche  von  vorgelegtem  Barythydrat 
absorbirt  wurde.  Ein  anderes  Gas  tritt  nicht  auf.  Gegen  das  Ende 
der  Operation  bemerkte  ich  über  der  noch  siedenden  Flüssigkeit  das 
Herumfliegen  kleiner  Flitterehen,  ein  sicheres  Zeichen,  dass  ein  leicht 
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fest  werdender  Körper  vorliegt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrte  die 
Masse  zu  einem  dunkeln  Harz,  mit  genau  dem  Aussehen,  wie  die 
Rückstände,  welche  mau  beim  Fractioniren  der  Brenztraubensaure 
gewinnt.  Beim  Versuch  dasselbe  zu  destilliren  erhob  sich  nur  ein 
Tropfen  und  zog  ich  daher  seine  Behandlung  mit  Wasser  vor.  Beim 
Auskochen  damit  erzielte  ich  eine  Säurelösung,  aus  welcher  ich  mit 
leichter  Mühe  krystallisirte  Brenzweinsäure,  Uvinsäure,  identisch  mit 
Pyrotritarsäure  und  kleine  Mengen  Essigsäure  gewinnen  konnte.  Brenz- 
weinsäureanhydrid wird  bei  diesem  Versuch  nicht  gebildet.  Die 
Hauptmasse  der  Brenztraubensäure  war  indessen  in  ein  beim  Erwär- 
men flüssig,  beim  Erkalten  fest  werdendes  Harz  verwandelt  worden. 
Dieses  löst  sich  beim  längeren  Kochen  mit  Barythydrat  nur  zum 
Theil  und  scheidet  die  Lösung  beim  Ansäuern  einen  flockigen,  gelben 
Körper  ab.  Denselben  habe  ich  wiederholt  zu  beobachten  Gelegen- 
heit gehabt,  wenn  ich  den  beim  Fractioniren  der  Brenztraubensäure 
bleibenden  Rückstand  in  Alkali  aufnahm  und  die  erzielte  Lösung  mit 
Säure  versetzte.  Seiner  unangenehmen  Eigenschaften  wegen  habe  ich 
ihn  nicht  untersucht. 

Aus  diesem  Versuch  ergiebt  sich  unzweideutig,  dass  die  Zer- 
setzung der  Weinsäure  bei  der  Destillation  in  geeigneten  Bedingungen, 
theoretisch  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

C4HgO#  = C,H4Os  Hh  COs  -+-  H, O. 

Dieser  Fall  ist  daher  analog  der  Bildung  von  Citraeonsäure 
(Anhydrid)  und  Itaconsäure  aus  Citronensäure: 

CgH807  = CsH604  -+-  COj  HsO. 

Die  Zersetzung  der  Weinsäure  ist  sogar  ein  viel  klarerer  Proccss 
als  die  der  Citronensäure,  da  wir  die  Constitution  des  Ausgaugkör- 
pers  und  des  gebildeten  Produktes  mit  angeuäherter  Sicherheit  kennen. 
Er  unterscheidet  sich  von  demselben  indessen  wesentlich  darin,  dass 
bei  der  Destillation  der  Citronensäure  die  Wasserabspaltung  zuerst 
erfolgt  und  Aconitsäure  gebildet  wird.  Bei  der  Weinsäure  wird  eben- 
falls Wasser  abgeschieden  und  Anhydrid  gebildet,  aber  die  Entste- 
hung der  ßreuztranbensäure  aus  Glycerinsäure  zwingt  uns  zur  An- 
nahme, dass  die  Kohlensäureabgabe  vor  der  in  dem  Processe  maass- 
gebenden Wasserabspaltuug  erfolgen  kann.  Wir  haben: 
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und  sind  demnach  berechtigt,  die  Glycerinsäure  als  Zwischenstufe 
anzunehmen.  Nun  zersetzt  sieb  diese  Sänre  schon  bei  140°  C.  unter 
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Bildung  eigenthümlicher,  wahrscheinlich  anhydridartiger  Produkte, 
woraus  mir  hervorzugehen  scheint,  dass  die  Brenztraubensäure  ihre 
Bildung  einem  sowohl  aus  der  Weinsäure  als  auch  der  Glycerinsäure 
eutstehenden  identischen  Produkte  verdankt. 

Setzt  man  ein  Gemenge  gepulverter  Weinsäure  mit  überschüssi- 
gem Barylhydrat  Wochen  lang  einer  Temperatur  von  100 — 110°C. 
aus,  so  gelingt  es,  die  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  die  Bildung 
eigenthümlicher  in  Aether  löslicher  Produkte  von  unangenehmen 
Geruch  nachzuweisen,  Glycerinsäure  wird  nicht  gebildet. 

Bonn,  6.  Mai  1876. 


184.  £.  v.  Gorup  and  H.  Will:  fortgesetzte  Beobachtungen  über 
peptonbildende  Fermente  im  Pflanzenreiche. 

(Dritte  Mittbeilung. ') 

(Eingegangen  am  5.  Mai;  verles.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Fortgesetzte  Untersuchungen  über  das  Vorkommen  diastatischer 
und  peptonbildender  Fermente  in  den  Pflanzen  mussten  unsere  Auf- 
merksamkeit auf  die  von  J.  D.  Hooker  in  seinem  Vortrage  auf  der 
brittischen  Naturforscberversammluug  in  Belfast  (Nature  Vol.  X, 
No.  353,  p.  366)  gemachten  höchst  merkwürdigen  Mittheilungen  über 
die  eiweissverdauende  Kraft  des  Nepeu th essecre t es  lenken;  denn 
dass  es  sich  hier  ebenso  wie  bei  den  von  uns  nuchgewiesenen  pepton- 
bildenden Fermenten  um  Fermentwirkung  handelte,  konnte  nicht  wohl 
bezweifelt  werden.  Hooker  fand,  dass  die  von  zahlreichen  Drü- 
sen im  Inneren  des  Schlauches  verschiedener  Species  von  Nepenthti 
(„Kanneuschlauch“)  seceruirte  Flüssigkeit,  welche  nach  seinen  Beob- 
achtungen stets  sauer  reagirte,  auf  Eierweiss,  rohes  Fleisch,  Faserstoff 
und  Knorpelsubstanz  verdauend,  d.  h.  lösend  wirkte,  ln  allen  Fällen 
fand  er  diese  Wirkung  sehr  deutlich,  in  manchen  geradezu  überrascbcud. 
Er  beobachtete  weiterhin,  dass  die  Wirkung  eine  weniger  energische 
war,  wenn  er  die  aus  den  Kannen  (Schläuchen)  entleerten  Flüssig- 
keiten in  Glasgefässen  mit  den  zu  verdauenden  Substanzen  in  Be- 
rührung brachte,  wie  dann,  wenn  er  die  letzteren  in  die  Flüssigkeit 
der  Schläuche  einer  lebenden  Pflanze  eintauchte.  Auch  fand  er,  dass 
die  Auflösung  ohne  alle  Fäulnisserscheinuugeu  erfolgt.  Hookerhält 
es  nach  seinen  Beobachtungen  für  wahrscheinlich,  dass  eine  wie 
Pepsin  wirkende  Substanz  von  der  inneren  Wand  des  Schlauches  ab- 
gegeben wird,  abet  vorzugsweise,  nachdem  thierisebe  Substanzen  in 
die  saure  Flüssigkeit  gelangt  sind.  Nach  seiner  Ansicht  würde  dein- 

>)  Vergl.  di«e  B«r.  VH,  1478;  VIII,  1510. 
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nach  ein  wirksames  Secret  von  gereizten  Drüsen  secernirt  werden. 
Ueber  die  Art  der  Lösung  der  Eiweisskörper,  ob  sie  als  solche  gelöst 
werden,  oder  ob  in  den  Lösungen  unverdaute  Eiweisskörper  nicht 
mehr  vorhanden  sind,  scheint  Iiooker  Versuche  nicht  augestellt  zu 
haben.  Bei  dieser  Sachlage  nahmen  wir  uns  vor,  sobald  wie  uns 
Material  zu  Gebote  stand,  das  Nepeuthessccret  in  den  Kreis  unserer 
Untersuchungen  zu  ziehen,  nicht  als  ob  wir  in  die  Angaben  Hooker’s 
irgend  welches  Misstrauen  setzten,  unsere  bereits  gewonnenen  Erfah- 
rungen Hessen  uns  vielmehr  ihre  Richtigkeit  voraussetzen , wohl  aber 
um  das  Verhalten  des  Nepenthessecretes  mit  jenem  der  von  uns  aus 
verschiedenen  Pflanzen  erhaltenen  peptonbildenden  und  diastatischeu 
Fermente  genauer  zu  vergleichen.  Herrn  Reess,  der  uns  vom  An- 
beginne unserer  Untersuchungen  mit  liebenswürdigster  Bereitwilligkeit 
durch  Ratb  und  Thal  hülfreich  zur  Seite  stand,  wofür  wir  ihm  auch 
an  dieser  Stelle  unsern  aufrichtigsten  Dank  sagen,  verdanken  wir 
auch  in  diesem  Falle  das  zur  Untersuchung  erforderliche  Material. 
Er  erhielt  es  durch  die  Gefälligkeit  des  Herrn  Gaerdt,  Inspector 
der  Borsig’schen  Gärten  in  Moabit  und  wurde  die  Aufsammlung 
und  Verwahrung  des  Secrets  unter  Mitwirkung  des  Ilrn.  Bret- 
schneider,  z.  Z.  in  Berlin,  bewerkstelligt.  Dos  Secret  wurde  in 
der  Art  gewonnen,  dass  die  gefüllten  Kanuen  verschiedener  Ne- 
penthesspecies,  hauptsächlich  Nepenlfies  phyllamphora  Willd.  und 
N.  gracilis  Korth.  von  Zeit  zu  Zeit  entleert  wurden,  und  zwar 
wurde  beim  Sammeln  das  Secret  solcher  Kannen,  in  welche  bereits 
Insecten  eingedrungen  waren,  und  deren  Inhalt  Insectenreste  enthielt, 
von  jenem,  welches  frei  von  Insecten  erschien,  getrennt  aufgefangen. 
Die  so  gewonnenen  Secrete  kamen  uns  in  reinen,  wohlverwahrten 
und  versiegelten  Gläschen  zu. 

Die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  war  nahezu  farblos,  schwach 
opalisirend  bis  ganz  klar,  völlig  geruchlos  und  von  verschiedener  Con- 
sistenz.  Der  Inhalt  einiger  Gläschen  war  mehr  dückflüssig,  der 
anderer  rein  wässrig  dünnflüssig.  Ein  irgendwie  ausgesprochener 
Geschmack  war  nicht  wahrzunehmen.  Die  Flüssigkeit  aus  nicht  ge- 
reizten Drüsen  stammend  reagirte  neutral  oder  höchstens  kaum  be- 
merklich  sauer,  jene  ausgereizten  Drüsen  aber  röthete  Lakmus  ent- 
schieden. Die  Röthung  des  Papieres  verschwand  beim  Liegen  an  der 
Luft  nicht  vollständig.  Wir  erwähnen  dieses  Umstandes  insbesondere 
deshalb,  weil  Hooker  das  Nepenthessecret  stets  sauer  reagirend  fand. 

Zu  den  Verdauungsversucben  wurde  mit  Bezugnahme  auf  Hooker's 
Vermuthung,  wonach  die  wie  Pepsin  wirkende  Substanz  erst  dann 
secernirt  würde,  nachdem  thierische  Stoffe,  z.  B.  Insecten  in  die 
Kannen  gelangt  sind,  zunächst  das  Secret  aus  gereizten  Drüsen,  dann 
aber  auch  jenes  aus  nicht  gereizten  verwendet,  nachdem  bei  ersterem 
die  darin  enthaltenen  Insectenreste  durch  Coliren  entfernt  waren. 
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I.  Versuche  mit  aus  gereizten  Drüsen  stammenden 

Secrete. 

1)  Nach  der  Grünhagen’schen  Methode  durch  höchst  verdünnte 
Salzsäure  (2  pr.  m.  Säuregehalt)  zur  Gallerte  aufgequollenes  Fibrin 
aus  Ochsenblut,  von  der  anhängenden  Salzsäure  durch  Fressen  mög- 
lichst vollständig  befreit,  verhielt  sich  gegen  das  Secret  folgender- 
ruaassen.  Eine  Flocke  in  das  Secret  gebracht,  löste  sich  darin  bei 
einer  Temperatur  von  40°  C.  in  } bis  1 Stunde  nahezu  vollständig 
zur  schwach  opalisirenden  Lösung  auf.  Beträgt  die  Temperatur  20°  C., 
so  erfolgt  die  Lösung  erst  innerhalb  2 Stunden,  ist  aber  ebenso  voll- 
ständig. Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure  von  0.2  pCt.  Säure- 
gehalt beschleunigt  die  Lösung  so  sehr,  dass  sie  schon  in  \ Stunde 
erfolgt.  Vergleichende  Versuche  mit  nach  der  Wittich-Hüfner’schen 
Methode  aus  Scbweinsmagen  gewonnener  Pepsinlösung  zeigten,  dass 
hier  die  Wirkung  nicht  rascher  und  nicht  vollständiger  war,  wie  bei 
dem  Nepenthessecrete.  Nach  zweistündiger  Einwirkung  des  Secretes 
auf  das  Fibrin  blieben  die  filtrirten  Lösungen  beim  Kochen  völlig 
klar,  wurden  weder  durch  Mineralsäuren,  noch  nach  Zusatz  von  Essig- 
säure durch  Ferrocyankalium  gefällt,  wohl  aber  durch  Sublimat,  Gerb- 
säure und  Phospborwolframsäure.  Mit  Natronlauge  und  höchst  ver- 
dünnter Kupfersulfatlösung  gaben  sie  prachtvoll  rein  und  gesättigt 
rosarotbe  Färbung  (Biuretreaction).  Die  letztere  war  ebenso 
intensiv  wie  bei  durch  Pepsin  verflüssigtem  Fibrin. 

Controlversuche  mit  verdünnter  Salzsäure  (2  p.  in.  Säuregehalt) 
und  gallertigem  Fibrin  gaben  wie  in  allen  früheren  Fällen  völlig 
negative  Resultate.  Ebenso  verhielt  sich  das  Secret  selbst  gegen 
obiges  Reagensnegativ. 

2)  Kleine  Scheibchen  von  geronnenem  H üh  nerei  weiss  mit  dem 
Secrete  und  ein  oder  zwei  Tropfeu  höchst  verdünnter  Salzsäure  in 
Wechselwirkung  gebracht,  erschienen  nach  24 ständiger  Einwirkung 
bei  20°  C.  an  den  Kanten  angegriffen  und  durchscheinend.  Das 
Filtrat  gab  mit  Natronlauge  und  verdünnter  Kupfersulfatlösung  deut- 
liche Biuretreaction  (rosarolhe  Färbung). 

3)  Rohes  Fleisch  in  derselben  Weise  behandelt,  wurde  bald 
an  den  Kanten  durchscheinend,  quoll  etwas  und  ging  theilweise  in 
Lösung  ohne  alle  Fäulnisserscheinungen.  Nach  48stündiger  Einwir- 
kung war  eiue  weitere  Veränderung  nicht  mehr  zu  bemerken.  Das 
Filtrat  blieb  beim  Kochen  klar,  gab  mit  Essigsäure  versetzt,  mit 
Ferrocyankalium  keine  Fällung,  wurde  aber  durch  Sublimatlösung 
und  durch  Gerbsäure  gefällt.  Phosphorwolframsäure  gab  eine  im 
Ueberschusse  des  FällungSmittels  verschwindende  Trübung.  Natron- 
lauge und  verdünnte  Kupfersulfatlösung  gab  einen  geringen  blauen 
Niederschlag.  Nachdem  sich  derselbe  abgesetzt  hatte,  erschien  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  deutlich  blassrosa  gefärbt. 
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4)  Legumin  iu  gleicher  Weise  behandelt,  erschien  nach  24stün- 
diger  Einwirkung  bei  20°  C.  etwas  gequollen  und  an  den  Kanten 
durchscheinend.  Das  Filtrat  gab  die  Biuretreaction  sehr  entschieden. 

5)  Leim  (Knochenleim)  mit  dem  Secrete  und  ein  paar  Tropfen 
der  mehrerwähnten  verdünnten  Salzsäure  übergossen,  hatte  sich  bei 
mittlerer  Temperatur  nach  24stündiger  Einwirkung  nahezu  vollständig 
aufgelöst.  Die  filtrirte  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt, 
gelatinirle  nicht,  sondern  behielt  die  Consistenz  eines  dicken  Syrups, 
hatte  mithin  die  Gelatiuirungsfähigkeit  verloren. 

6)  Wurde  dünner  Stärkckleister  mit  dem  Secrete  vermischt 
und  die  Mischung  24  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  20 — 30°  C. 
sich  selbst  überlassen,  so  findet  keinerlei  Einwirkung  statt.  Das 
Filtrat  ist  optisch  inactiv,  reducirt  die  Fehling'sche  Flüssigkeit  nicht, 
selbst  nicht  beim  Kochen,  und  enthält  mithin  keinen  Zucker. 

11.  Versuche  mit  aus  nicht  gereizten  Drüsen  stammenden 

Secreten. 

Die  Wirkung  dieses,  wie  bereits  bemerkt,  neutral  reagirenden 
Secretes  wurde  zunächst  an  gequollenem  Fibrin  studirt.  Auch  hier 
wurde  das  gallertiggequollene  Fibrin  so  lange  ausgewaschen,  bis  die 
saure  lieaction  nahezu  völlig  verschwunden  war.  Flocken  von  diesem 
Fibrin  in  das  Secret  gebracht,  erlitten  innerhalb  mehrere  Stunden  bei 
20  bis  30°  C.  keine  bemerkliebe  Veränderung.  Nach  24stündiger  Ein- 
wirkung schien  sich  das  Fibrin  etwas  contrahirt  zu  haben,  aber  von 
Lösung  war  keine  Rede.  Das  Filtrat  gab  mit  Natronlauge  und  Kupfer- 
sulfatlösuug  einen  blauen  Niederschlag,  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  zeigte  einen  kaum  bemerkbaren  Stich  ins  Rosarothe. 
Anders  verhielt  sich  die  Sache  wenn  dem  Gemisch  vou  Fibrinflocken 
und  neutralem  Secrete  2 — 3 Tropfen  der  mehrerwähnten  höchst  ver- 
dünnten Salzsäure  zugesetzt  waren.  Dann  löste  sich  das  Fibrin  bis 
auf  einen  ganz  geringen  häutigen  Rest  innerhalb  1 1 Stunden,  und 
verhielt  sich  die  Lösung  in  allen  Stücken  so,  wie  die  durch  ursprüng- 
lich schon  saures  Secret  vermittelte.  Versuche  über  die  Natur  der 
Säure  des  gereizten  Secretes  anzustellen,  verbot  die  beschränkte  Menge 
des  Materials.  Salzsäure  dürfte  aber  jedenfalls  auszuschliessen  sein. 
Da  nun  der  Eine  von  uns  in  dem  Secrete  von  Drosera  rotundi/olia 
Ameisensäure  neben  höheren  Fettsäuren  (wahrscheinlich  Propion- 
säure oder  Buttersäure)  nachgewiesen  hatte1),  studirten  wir  zunächst 
das  Verhalten  der  mit  Ameisensäure  schwachangesäuerten  neutralen 
Secretes.  Der  Erfolg  war  ein  geradezu  überraschender. 
Bringt  man  aufgequollenes,  von  der  anbängenden  Salzsäure  sorgfältig 

■)  M.  Reee  mid  H.  Will,  Bot.  Zeit.  1875,  No.  44,  p.  713.  (Einige  Be- 
merkungen über  fleierheseende  Pflanzen.) 
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befreites  Fibrin  in  das  Secret  und  fügt  3 bis  4 Tropfen  verdünnter 
Ameisensäure  hinzu,  so  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fast  momentan  Lösung.  Nach  kurzer  Zeit  sind  von  den  Fibrin- 
flocken kaum  bemerkbare  häutige  Reste  übrig.  Bei  der  höchst  vor- 
sichtigen Neutralisation  des  Filtrates  mit  verdünnter  Natronlauge  ent- 
steht ein  sehr  geringes  Ncutralisutionsprücipitut.  Wurde  dieses  durch 
Filtration  entfernt,  so  gab  die  Lösung  keine  der  für  Eiweisskörper 
characteristischen  Reactionen  mehr,  die  Biuretreaction  aber  in  grosser 
Intensität.  Controlversuche  mit  Ameisensäure  und  Fibrin  allein 
ergaben  starkes  Aufquellen  des  Fibrins  zu  einer  geleeartigen  Masse 
mit  partieller  Lösung  desselben.  Die  ültrirte  Lösung  lieferte  ein  sehr 
starkes  Neutralisationspräcipitat,  und  Natronlauge  und  verdünnte 
Kupfersulfatlösung  riefen  keine  rosarotbe,  sondern  rein  blaue  Färbung 
in  der  Lösung  hervor. 

Versuche,  bei  welchen  die  neutralen  Secrete  mit  Essigsäure 
und  mit  Propionsäure  angesäuert  wurden,  ergaben  ähnliche  Re- 
sultate, wie  die  Versuche  mit  dem  an  und  für  sieb  sauren  Secretc, 
d.  h.  die  Wirkung  der  Säuren  ist  eine  schwächere,  wie  jene  der 
Ameisensäure.  Unter  gleichen  Bedingungen  ist  die  "Wirkung  der  Pro- 
pionsäure wieder  schwächer,  wie  jene  der  Essigsäure.  Bei  einer  Tem- 
peratur von  20  bis  30°  C.  ist  das  Fibrin  erst  nach  2 bis  3 Stunden 
völlig  gelöst.  Auch  waren  in  der  filtrirten  Lösung  vorwiegend  noch 
Eiweisskörper  enthalten  und  gab  die  Lösung  die  Biuretreaction  nur 
sehr  schwach.  Viel  günstigere  Erfolge  wurden  unter  Anwendung  von 
Aepfelsäure  und  der  Citronensäure  erzielt.  Beim  Ansäuern 
des  Secretes  mit  der  erstgenannten  Säure  wurde  das  Fibrin  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  schon  nach  10  Minuten  nahezu 
völlig  gelöst.  Wurde  das  Filtrat  sofort  nach  der  Lösung  auf  Pep- 
tone geprüft,  so  war  die  Biuretreaction  zwar  schon  erkennbar,  aber 
schwach.  Wurde  dagegen  die  Prüfung  auf  Eiweisskörper  und  Pep- 
tone erst  nach  etwa  2 Stunden  vorgenommen,  so  war  das  Neutrali- 
sationspräcipitat nur  sehr  gering  und  die  Biuretreaction  war  ent- 
schieden deutlicher. 

Noch  wirksamer  wie  die  Aepfelsäure  erwies  sich  die  Citronen- 
säure. Nach  zweistündiger  Einwirkung  des  Verdauungsgemisches 
auf  gequollenes  Fibrin,  welches  übrigens  bereits  in  weit  kürzerer  Zeit 
in  Lösung  gegangen  war,  gab  die  filtrirte  Lösung  ein  nur  sehr  ge- 
ringes Neutralisationspräcipitat  mehr,  aber  eine  intensive  Biuretreac- 
tion, wie  bei  der  Anwendung  von  Ameisensäure.  Controlversuche 
mit  Aepfelsäure  und  Fibrin  und  Citronensäure  mit  Fibrin  allein  gaben 
völlig  negative  Resultate.  Aus  der  von  uns  wiederholt  beobachteten 
Erscheinung,  dass  die  erhaltenen  Lösungen,  sofort  nach  der  Lösung 
geprüft,  noch  viel  Eiweisskörper  als  solche  enthalten,  während  bei 
längerer  Einwirkung  des  Secretes  die  Reactionen  der  Eiweisskörper 
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allmählig  verschwinden  und  jenen  der  Peptone  Platz  machen,  scheint 
hervorzugehen,  dass  die  Peptoribildung  ein  zweites,  und  nicht  das 
erste  Stadium  der  Einwirkung  des  Fermentes  bezeichnet,  doch  wären 
zur  endgültigen  Erledigung  dieser  Frage  eingehende  Untersuchungen 
uöt  big. 

Mit  den  vorstehenden  Beobachtungen  mussten  wegen  der  be- 
schränkten Menge  des  Materials  für  jetzt  unsere  Untersuchungen  ihren 
Abschluss  finden.  Von  besonderem  Interesse  wäre  die  Ermittelung 
der  Natur  der  freien  Säure  des  sauren  Secretes  und  die  Isolirung  des 
darin  enthaltenen  peptonbildenden  Fermentes.  Vielleicht  dass  es 
gelingt,  uns  die  zu  derartigen  Versuchen  nöthigen  Mengen  von  Secret 
zu  verschaffen.  Unsere  Beobachtungen  bestätigen  aber  nicht  nur  die 
Hooker’schen  Angaben  über  die  verdauende  Kraft  des  Nepenthes- 
secretes  in  allen  Punkten,  sondern  sie  lehren  gleichzeitig,  dass  es  sich 
hier  so  wie  bei  anderen  von  uns  im  Pflanzenreiche  nachgewiesenen 
Fermenten  um  wahre  Peptouwirkungen  handelt,  uud  zwar  um  so  ener- 
gische und  gleichzeitig  denjenigen  des  thierischen  Pepsins  so  analoge, 
dass  wir  den  sauren  Saft  der  Nepenthesscbläuche  geradezu 
als  eine  pflanzliche  Pepsinlösung  zu  bezeichnen,  keineu 
Anstand  nehmen.  So  wie  Pepsin  allein  ohne  Gegenwart  freier 
Säure  keine  verdauende  Wirkungen  ausübt,  so  auch  das  neutrale 
Secret  von  Nepenthes.  So  wie  Pepsinlösungen  keine  diastatischen 
Wirkungen  ausüben,  so  auch  das  saure  Nepenthessecret,  und  so  wie 
endlich  Magensaft  und  saure  Pepsinlösungen  auf  Leim  nicht  einfach 
lösend  wirken,  sondern  denselben  in  Leimpeptone,  d.  b.  eine  Sub- 
stanz verwandeln,  welche  die  Gelatinirungsfähigkeit  des  Leims  nicht 
besitzt  (de  Bary,  Metzler,  Fede,  Schweder),  so  wirkt  auch  das 
Nepenthessecret,  wenn  sauer , auf  Leim  nicht  einfach  lösend,  sondern 
gleichzeitig  umsetzend. 


185.  E.  Schank  and  U.  Eoemer:  Deber  Anthrapurpurin 
und  Flavopurpurin. 

(Eingegangen  am  8.  Mai;  vorgetragou  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppen  bei  m.) 

ln  unserer  vorigen  Mittbeilung  beschrieben  wir  einige  Substitutions- 
produkte der  Isoantbraflavinsäurc  und  Antbraflaviusäure,  um  die  Ver- 
schiedenheit der  beiden  Körper  auch  in  ihren  Derivaten  zu  zeigen. 
Wir  theilen  heut  einige  Versuche  mit,  die  in  der  Richtung  unternommen 
worden  sind,  die  Rolle,  welche  diese  Substanzen  bei  der  Fabrikation 
des  Alizarins  spielen,  festzustellen.  Es  fragte  sich  einerseits,  wie  sie 
sich  bilden,  andererseits,  ob  sie  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von 
Alkali  in  Alizarin  übergehen,  oder,  was  das  wahrscheinlichste  war, 
ob  sie  Oxydationsprodukte,  also  Purpuriue  liefern. 
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Wir  habet!  nun  gefunden,  dag»  jede  der  beiden  Säuren  ein  Pur- 
purin liefert  und  zwar  die  laoantbraflaviusfiure  das  Anthrapurpurin 
wie  es  Perkin  beschreibt,  und  die  Anthraflavinsäure  ein  neues  Pur- 
purin, welches  wir  vorläufig  Flavopurpurin  nennen  wollen. 

Die  Angabe  des  Einen  *)  von  uns,  nach  welcher  die  AntbrBflavin- 
säure  durch  Scbutelzeu  mit  Aetzkali  in  Alizarin  übergeht,  ist  hiernach 
zu  berichtigen. 

Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  1 s oa n I h rafl av i n säure. 

Erhitzt  mau  die  wässerige  Lösung  des  Kalisalzes  dieser  Säure 
mit  Aetzkali,  so  geht  die  anfangs  rothe  Farbe  nach  und  nach  in  eine 
violette  über,  besonders  schnell,  wenn  die  Temperatur  nahe  der  des 
schmelzenden  Kalis  ist.  Wenn  die  Intensität  des  Violetts  nicht  mehr 
zunimmt,  wird  die  Operation  unterbrochen,  die  Schmelze  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  übersättigt.  Es  fällt  ein  gelber,  gelatinöser 
Niederschlag,  der  zur  Entfernung  etwa  unangegriffener  lsoauthraflavin- 
säure  mit  kaltem  Barytwasser  behandelt  wird.  Der  zurückbleibende 
Lack,  mit  Salzsäure  zersetzt,  giebt  reines  Anthrapurpurin,  welches,  aus 
Alkohol  krystallisirt,  leicht  in  langen,  orangefarbenen  Nadeln  erhalten 
werden  kann. 

Dass  wir  es  mit  einem  Trioxyanthrachinon  zu  thun  batten,  zeigte 
überdies  noch  folgende  Analyse: 

Gefunden.  Berechnet  für  CI4HS(0I1)3. 

C 65.31  65.62 

H 3.28  3.12. 

Die  Eigenschaften  sind  im  Wesentlichen  dieselben,  wie  sie  Per- 
kin angiebt*).  Wir  stellen  sie  etwas  ausführlicher  weiter  unten  denen 
des  neuen  Purpurins  gegenüber. 

Der  Schmelzprocess  geht  sehr  glatt  von  statten.  Man  erhält  fast 
die  theoretische  Ausbeute  an  Anthrapurpurin. 

Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Anthraflavinsäure. 

Diese  Säure  scheint  schwieriger  von  Kali  angegriffen  zu  werden 
als  die  Isosäure.  Auch  tritt  theilweise  Verkohlung  ein.  Dies  ist 
jedoch  zu  vermeiden,  wenn  man  anstatt  zu  schmelzen  starke  Kalilauge 
unter  Druck  anwendet,  also  nicht  eine  so  hohe  Temperatur  braucht. 

Die  der  Reaction  entgangene  Anthraflavinsäure  wird  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  entfernt.  Das  gebildete  Flavopurpurin  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  goldgelben  Nadeln. 

Die  Analyse  zeigte  die  Zusammensetzung  C1(  Hg  Os. 


')  E.  Schuck,  Proc.  Lit  and  Pbil.  Soc.  Manchester  1871,  138. 
’)  Perkin,  Journ.  Chem.  Soc.  Ser.  2,  Vol.  XI,  425. 
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Gefunden.  Berechnet  Air  C , , H , O 4 . 

C 65.35  65.62 

H 3.33  3.12. 


Eigens 

des  Anthrapurpurins. 

Kr}  stalle: 

Orangefarbene  Nadeln.  Wasserfrei. 

Leicht  löslich  in  kochenden  Al- 
kohol >). 

ln  kochendem  Wasser  wenig  löslich. 

Die  Lösung  wird  bei  anhaltendem 
Kochen  rotb. 

In  Aether  schwer  löslich. 

Löslich  in  kochendem  Eisessig, 
beim  Erkalten  in  sternförmig 
gruppirt.  Nadeln  krystallisirend. 

ln  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rothvioletter  Farbe  löslich. 

ln  Kalilauge  mit  violetter  Farbe 
löslich.  Der  Ton  ist  aber  röther 
wie  der  einer  alkoholischen  Ali- 
zarinlösung. 


Schwer  löslich  in  hejssem  Baryt- 
wasser mit  violetter  Farbe. 

Die  Lösung  zeigt  Absorptions- 
bänder. 

Löslich  in  Ammoniak  mit  violetter 
Farbe.  Die  Lösung  zeigt  kleine 
Bänder. 

Löslich  in  Natriumcarbonat  mit 
violeter  Farbe. 

Alkoholisches  Bleiacetat  giebt  einen 
purpurfarbenen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Bleiacetat  mit  violetter 
Farbe  auflöst. 


haften 

des  Flavopurpurins. 

Goldgelbe  Nadeln.  Wasserfrei. 

Leicht  löslich  auch  in  kaltem  Al- 
kohol. 

Wenig  löslich. 

Die  Lösung  bleibt  beim  Kochen 
gelb. 

Ebenso. 

Ebenso. 

ln  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rothbrauner  Farbe  löslich. 

ln  Kalilauge  mit  Purpurfarbe  lös- 
lich, röther  wie  Anthrapurpurin, 
jedoch  nicht  so  rotb  wie  Pur- 
purin. Beim  Verdünnen  oder 
Zusatz  von  nur  wenig  verdünn- 
tem Alkali  erscheint  die  Lösung 
rein  rotb.  Die  Farbe  "ergeht 
nach  längerem  Stehen. 

ln  heissem  Barytwasser  nur  wenig 
löslich  mit  rothvioletter  Farbe. 

Die  Lösung  zeigt  in  dicker  Schicht 
Bänder. 

Löslich  in  Ammoniak  mit  gelb- 
rother  Farbe.  Die  Lösung  zeigt 
keine  Bäuder. 

Löslich  in  Natriumcarbouat  mit 
gelbrot  her  Farbe. 

Alkoholisches  Bleiacetat  giebt  einen 
rothbrauuen  Niederschlag,  nur 
in  überschüssigem  Bleiacetat  sehr 
wenig  mit  röther  Farbe  löslich. 


’)  Ferkln  beschreibt  da«  Anthrapurpurin  als  schwer  löslich,  und  wir  fanden 
dies  an  einer  Probe,  die  von  ihm  liorrUhrt,  bestätigt.  Wahrscheinlich  ist  dies  Ver- 
halten einer  geringen  Verunreinigung  zuzuschreiben.  Ftlr  diese  sprechen  seine  Ana- 
lysen und  die  geringe  Krystallisationsfähigkeit  seines  Produkte»,  welches  fast  amorph 
ausaieht. 
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Eigens 

des  Anthrapurj>urins. 

Alkoholisches  Kupferacetat  giebt 
eine  schön  violette  Lösung. 

In  Alaun  wenig  löslich. 

Schmelzpunkt  über  330°. 

Sublimirt  in  orangefarbenen  Na- 
deln. 

Färbt  Beizen  an. 

Die  alkalische  Lösung  giebt  zwei 
Absorptionsbänder,  die  dieselbe 
Lage  haben  wie  die  des  Ali- 
zarins. 


haften 

des  Flavopurpurin». 

Alkoholisches  Kupferacetat  giebt 
eine  rothe  Lösung. 

Ebenso. 

Ebenso. 

Sublimirt  in  langen,  dem  Aliz&rin 
ähnlichen  Nadeln. 

Ebenso. 

Die  alkalische  Lösung  giebt  eben- 
falls zwei  Bänder,  aber  etwas 
entfernter  vom  Roth,  ferner  einen 
breiten  Streifen  im  Blau. 


Um  uns  zu  überzeugen  ob  die  eben  erwähnten  Reactionen  nicht 
durch  kleine  Mengen  einer  Verunreinigung  alterirt  worden  sind,  haben 
wir  die  beiden  Purpurine  in  die  Acetylverbindungen  verwandelt,  die- 
selben nun  krystallisirt  bis  sie  einen  constanten  Schmelzpunkt  hatten, 
und  aus  diesem  durch  alkoholisches  Kali  die  Purpurine  wieder  ge- 
wonnen. Die  Reactionen  waren  dieselben  geblieben. 

Die  Identität  des  aus  der  IsoantbraBavinsäure  erhaltenen  Purpu- 
rins  mit  dem  von  Perkin  beschriebenen  Anthrapurpurin  haben  wir 
ferner  durch  die  Vergleichung  der  Acetylverbindungen  festgestellt 
Sie  haben  beide  dieselben  Eigenschaften  und  denselben  Schmelzpunkt. 

Eine  Atomgewicbtsbestimmung  ergab  folgende  Zahl. 

Gefandeo. 

66.80  pCt.  Anthrapurpurin. 

Oie  Verletzung  von  Triacetvlanthrapurpurin  nach  folgender  Gleichung: 

C,  4 Hs  (C3  H,  O),  Os  + 3 Ha  O = C14  H„  Os  -+-  SC,  II,  O, 
würde  liefern  an  Anthrapurpurin  — 

67.01  pCt. 

Die  Vermuthung  von  Perkin  , dass  sich  Anthrapurpurin  aus 
IsoantbraBavinsäure  bildet,  ist  also  hierdurch  bewiesen. 

Das  Flavopurpurin  ist  das  vierte  bekannte  Pupnrin.  Es  ist  sehr 
leicht  durch  sein  Spectrum  von  den  anderen  zu  unterscheiden.  Bei 
der  immerhin  grossen  Aehnlichkeit  dieser  Körper  und  in  Anbetracht 
der  noch  zu  erwartenden  hielten  wir  es  für  angemessen,  die  Eigen- 
schaften  ausführlich  mitzutheilen. 

Was  nun  die  Entstehung  der  Isoanthraflavinsäure  und  Anthrafla- 
vinsäure  anlangt,  so  verdanken  wir  die  Aufklärung  darüber  einer 
Privatmittheilung  des  Hrn.  Caro  (Mannheim).  Nach  dieser  entstehen 
diese  beiden  Bioxyanthrachinone  aus  zwei  verschiedenen  Anthrachinon- 
bisulfosäuren  durch  gemässigte  Einwirkung  von  Alkali;  bei  stärker 
bilden  sich  Anthrapurpurin  resp.  Flavopurpurin.  Hr.  Caro  hat  uns 
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eine  kleine  Probe  dieser  beiden  Sulfosäuren  übergeben,  und  wir  halten 
so  Gelegenheit  uns  zu  überzeugen , dass  die  Reaction , genau  wie  er 
uns  mittheilte,  in  folgenden  Phasen  verläuft: 

a - Antkracb  inonbisulfosäure, 

A n t hraflavi  nsäure, 

Fluroparparin 

und  andererseits: 

ß - Anthrachinonbisulfosfiure, 

Isoauthraflavinsäure, 

Anthrapurpurin. 

Auf  die  unglückliche  Nomenclatur  kommen  wir  später  zurück. 

Hr.  Caro  hat  uns  in  liebenswürdiger  Weise  eine  grössere  Menge 
dieser  beiden  interessanten  Sulfosäuren  in  Aussicht  gestellt.  Sie  sind 
bei  Weitem  das  bequemste  Material  für  die  Darstellung  der  beiden 
eben  beschriebenen  Purpurine  und  ihrer  entsprechenden  Bioxyanthra- 
chinone,  wir  hoffen  daher  bald  unsere  Mittheilungen  hierüber  vervoll- 
ständigen zu  können. 

Ferner  werden  wir  noch  die  Nitroverbindungen  der  Isoanthra- 
flavinsäure  und  Anthraflavinsäure  beschreiben  und  sie  mit  dem  Anthra- 
flavon  vergleichen. 

Manchester,  3.  Mai  1876. 


186.  John  Stenhouse  und  Charles  E.  Groves:  Vorläufige  Mit- 
theilung  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Naphtalin. 

(Verlesen  in  der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

Faraday1)  hat  vor  vielen  Jahren  beobachtet,  dass  beim  Er- 
hitzen von  Naphtalin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Gemisch 
zweier  Sulfosäuren  sich  bildet.  Diese  Säuren  gaben  Barytsalze,  die 
sich  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dass  das  eine  von  ihnen 
beim  Erhitzen  mit  Flamme  brannte,  während  das  andere  nur  ver- 
kohlte. — Merz  und  Weith,  welche  diese  Säuren  genau  untersuchten5), 
fanden,  dass  wenn  Schwefelsäure  (400  Grm.)  mit  überschüssigem 
Naphtalin  (500  Gr.)  acht  Standen  lang  auf  160°  erhitzt  wurde,  das 
Produkt,  ausser  „unverändertem  Naphtalin1*  fast  ganz  aus  fi-Naphtalin- 
sulfusöure  besteht,  mit  Spuren  der  «-Sulfosäure  und  der  Disulfosäure. 
Bei  Untersuchung  des  von  diesen  Chemikern  für  „unverändertes  Naph- 
talin“ gehaltenen  Theils  fanden  wir  indess,  dass  es  eine  verbältniss- 
mässig  grosse  Menge  von  in  Wasser  unlöslichen  Schwefelverbiuduugen 

l)  Phil.  Trans.  1826,  HO. 

’)  Die#*  Bor.  III,  195,  und  Zeitorlir.  Chom  VI,  169. 
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enthielt,  aus  denen  es  uns  nach  wenigen  vorläufigen  Versuchen  gelang, 
drei  bestimmte  krystallinische  Körper  zu  isolireu. 

Um  befriedigende  Resultate  zu  erhalten  und  die  nachfolgende 
Reinigung  der  Körper  zu  erleichtern,  ist  es  nöthig,  reines  Naphtalin 
anzuwenden.  Es  kann  dies  erhalten  werden  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  des  reinsten,  im  Handel  vorkommenden  Naphtalins  mit  einem 
kleinen  Procentsatz  Schwefelsäure  auf  etwa  180°,  Destillation  der  re- 
sultirenden  schwarzen  Masse  im  Dampfstrom  und  Wiederholen  dieses 
Processes,  bis  der  Kohlenwasserstoff  sich  bei  100°  in  einem  Ucber- 
schuss  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  die  geringste  Färbung  auflöst. 
Ein  Gemisch  von  8 Theilen  des  Kohlenwasserstoffs  mit  3 Theileu 
Schwefelsäure  wird  dann  in  einer  weiten  Retorte  auf  180°  erhitzt 
Nach  Verlauf  von  zwei  bis  drei  Stunden  beginnt  Wasser  zu  entweichen, 
und  das  Quecksilber  im  Thermometer  fällt,  so  dass  es  nöthig  ist,  die 
Hitze  zu  steigern,  um  die  Temperatur  constant  zu  erhalten.  In  diesem 
Stadium  scheint  eine  Reaction  einzutreten,  welche  eine  bis  zwei 
Stunden  fortdauert,  begleitet  vom  Austritt  einer  beträchtlichen  Menge 
Wasier,  welches  überdestillirt.  Ungefähr  eine  Stunde  später  geht  kein 
Wasser  mehr  über,  man  nimmt  dann  die  Flamme  weg  und  lässt  die 
Retorte  und  ihren  Inhalt  auf  100°  abkühlen;  sodann  werden  vier 
Theile  kochenden  Wassers  hinzugefügt  und  die  Mischung  in  eine 
Schale  oder  ein  anderes  passendes  Gefäss  ausgegossen.  Bei  Unter- 
suchung des  erkalteten  Produkts  findet  man  es  aus  zwei  Schichten 
bestehend;  die  untere  ist  eine  schmutzig  grüne,  teigige  Krystallmasse, 
von  fast  reiner  ^-Sulfonsäure,  während  der  obere  feste  Kuchen  von 
blassbräunlich-gelber  Farbe  aus  den  neuen  Schwefelverbindungen  be- 
steht, gemischt  mit  einem  Ueberschuss  von  Naphtalin.  Der  solide 
Kuchen  wird  von  den  Krystallen  der  Säure  getrennt  und  in  gewöhn- 
licher Weise  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  unterworfen.  Das 
Naphtalin  geht  dann  mit  dem  Wasserdampf  über  und  hinterlässt 
auf  dem  Grund  des  Wassers  in  dem  Destillirgefäss  eine  Oelscbicht, 
die  indess  beim  Erkalten  fest  wird. 

Naphtalin -Sulfone.  — Der  geeignetste  Weg,  die  Sulfone  in 
krystallinischem  Zustande  aus  diesem  Kuchen  zu  erhalten,  ist,  ihn 
zn  pulvern  und  mit  Schwefelkohlenstoff  auszukochen,  indem  man  heiss 
filtrirt  und  den  ungelösten  Thcil  mit  Schwefelkohlenstoff  auswäscht, 
bis  das  Filtrat  farblos  durchläuft.  Die  Lösung,  wenn  genügend  con- 
centrirt,  setzt  beim  Stehen  harte,  prismatische  Krystalle  von  «-Naph- 
talin-Sulfon  in  beträchtlicher  Quantität  ab,  vermischt  indess  mit 
kDäulformigen,  aus  Nadeln  bestehenden  Massen,  von  denen  sie  mecha- 
nisch oder  durch  wiederholte  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  getrennt  werden  können.  Die  a-Sulfonver- 
hindung  ist  sehr  leicht  durch  abwechselnde  Krystallisation  aus  diesen 
Lösungsmitteln  zu  reinigen,  und  schmilzt  dann  bei  123°  C.  Der 
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Analyse  unterworfen  gab  sie  genau  der  Formel  C20H14SO,  ent- 
sprechende Zahlen.  Sie  ist  farblos  und  unlöslich  in  Wasser,  aber 
ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  aus  dem  sie  grösstentheils 
beim  Erkalten  in  undurchsichtigen  Warzen  und  durchsichtigen  Platten 
krystallisirt.  Sie  ist  auch  mässig  löslich  in  Aether  und  in  heissem 
Schwefelkohlenstoff,  aus  welchem  letzteren  sie  in  compacten,  durch- 
sichtigen, schiefen  Prismen  krystallisirt.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heissem 
Benzol  und  Eisessig,  aber  nur  sehr  wenig  löslich  in  Petroleum.  Heisse 
concentrite  Schwefelsäure  löst  sie,  offenbar  eine  Sulfonsäure  bildend, 
wahrend  mit  Salpetersäure  die  Sulfoverbindung  ein  leicht  schmelzbares 
Nitroderivat  bildet,  das  aus  heissem  Alkohol  in  kristallinischem  Zu- 
stand erhalten  werden  kann.  Während  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure auf  die  Verbindung  nicht  einwirken,  so  oxydirt  sie  eine  Lösung 
von  Chromsäure  in  Eisessig  leicht.  Bei  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung 
wird  eine  hellgelbe,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Substanz  abgeschieden. 

Der  nach  Behandlung  des  Rohprodukts  mit  Schwefelkohlenstoff 
unlöslich  gebliebene  Tbeil  besteht  fast  gänzlich  aus  ^-Naphtalinsulfon 
und  kann  leicht  durch  wenige  Krystallisationen  aus  Alkohol  gereinigt 
werden,  obwohl  es  einigermassen  schwierig  ist,  ihn  frei  von  jeder 
Spur  von  Farbe  zu  erhalten.  Die  Büschel  und  Nadeln,  welche  aus 
der  Schwefelkohlenstoff- Lösung  neben  der  a-Sulfonverbindung  aas- 
krystallisiren , bestehen  ebenfalls  aus  ^-Naphtalinsulfon.  Im  reinen 
Zustand  krystallisirt  sie  aus  siedendem  Alkohol,  in  dem  sie  nur  wenig 
löslich  ist,  in  farblosen,  seidenartigen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  177° 
und  die  Resultate  der  Analysen  zeigten  ihre  Isomerie  mit  dem  a-Sulfon. 
Wie  diese  hat  sie  die  Formel  C80H14SOj.  Die  0-Sulfonverbindung 
ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Petroleum,  Schwefel- 
kohlenstoff oder  kaltem  Benzol,  obwohl  ziemlich  löslich  in  heissem 
Benzol  und  in  Eisessig.  Sie  löst  sich  in  heisser  concentriter  Schwefel- 
säure unter  Bildung  einer  Sulfonsäure,  und  bei  gelindem  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1.45  schmilzt  sie  zunächst  zu  einer 
orange-gelben  Oelschicht,  die  sich  dann  schnell  in  der  heissen  Säure 
auflöst.  Wenn  man  jetzt  die  Lösung  erkalten  lässt,  so  wird  der 
grösste  Tbeil  des  Nitroderivats  als  ein  Oel  niedergeschlagen,  welches 
nach  einiger  Zeit  erstarrt,  dagegen  wenn  die  heisse,  saure  Lösung  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1.35  verdünnt,  ein  oder  zwei  Mi- 
nuten gekocht  und  zum  Abkühlen  hingestellt  wird,  so  fällt  der  neue 
Körper  in  mikroskopischen  Krystallen  nieder.  Diese  sind  nur  sehr 
wenig  löslich  sowohl  in  Alkohol  wie  in  Eisessig  und  Benzol.  Bei 
Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  bildet  er  einen  Amidokörper. 
Die  /J-Sulfouverbindung  wird  wie  ihr  Isomeres  nicht  von  Kaliumbi- 
chromat und  verdünnter  Schwefelsäure  angegriffen,  während  Chrom- 
säure und  Eisessig  sie  sofort  oxydirt;  Zusatz  von  Wasser  fällt  dann 
einen  hellgelben  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körper. 
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Es  wurde  vou  dem  Einen  von  uns  vor  einigen  Jahren  *)  festge- 
stellt, dass  Phenylsnlfid  C12H10S  bei  Behandlung  mit  Oxydations- 
mitteln leicht  in  Sulfobenzid  C1SH,0SOS  verwandelt  wird.  Es 
schien  von  Interesse  zu  versuchen,  ob  das  Naphtylsuliid  C20  IIl4  S 
sich  in  ähnlicher  Weise  verhalten  würde.  Zu  diesem  Zweck  wurde 
etwas  a-Naphtylsulßd , welches  Hr.  H.  E.  Armstrong  uns  freund- 
lichst  zur  Verfügung  stellte,  mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt.  Die  Substanz  wurde  rasch  oxydirt,  aber 
das  Produkt  war  harzartig  und  widerstand  allen  unseren  Bemühungen 
aus  ihm  irgend  einen  krystallinischen  Körper,  ähnlich  den  oben  be- 
schriebenen Sulfonverbindungen,  zu  erhalten. 

Wir  hoffen  bald  in  der  Lage  zu  sein,  fernere  Details  hinsichtlich 
der  Eigenschaften  und  Reactidtien  der  verschiedenen,  in  dieser  Notiz 
erwähnten  Körper  zu  geben,  und  auch  die  andere  krystallinische 
Substanz  zu  beschreiben,  welche  die  Sulfonverbindungen  begleitet, 
sich  aber  von  ihnen  durch  ihre  ausnehmende  Löslichkeit  in  Schwefel- 
kohlenstoff unterscheidet. 


187.  Ed.  Hoffmann;  Ueber  Hesperidin. 

(Mittheilung  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  und  pharma- 
ceutische  Institute  der  Universität  Erlangen.) 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Drn.  Tiemann.) 

In  No.  1,  S.  26  dieser  Berichte  theilte  Hr.  Prof.  Hilger  einige 
Resultate  aus  einer  von  mir  im  Laufe  vorigen  Jahres  begonnenen 
und  zum  vorläufigen  Abschluss  gebrachten  Arbeit*)  über  das  Hes- 
peridin mit. 

Inzwischen  erfuhren  wir3),  dass  auch  die  HH.  Paterno  und 
Briosi  sich  gleichzeitig  mit  diesem  Körper  beschäftigten. 

Ich  war  seither  in  der  Lage,  meine  früheren  Arbeiten  zu  ergänzen 
und  kann  nun,  wenn  auch  noch  nicht  abschliessend,  über  die  Con- 
stitution dieses  in  vieler  Beziehung  interessanten  Bestandtheils  ver- 
schiedener Citrusarten,  so  wie  über  dessen  Spaltungsproducte  weiteren 
Aufschluss  geben. 

Ich  habe  früher  naebgewiesen,  dass  das  Hesperidin,  durch  Säuren 
gespalten,  in  Glycose  und  einen  krystallinischen  Spaltungskörper 
zerfallt,  durch  Einwirkung  von  Alkalien  dagegen  zugleich  weitergehende 
Zersetzung  erleidet,  indem  zunächst  eine  Säure  neben  geringen  Mengen 
eines  an  Zimmtaldehyd  erinnernden,  flüchtigen  Körpers  entsteht;  ferner 

')  Proc.  Roy.  Soc.  XIV,  384. 

*)  Sitzungsberichte  der  physikal.-medicin.  Societät,  Erlangen  1876. 

*)  Diese  Berichte  IX,  S.  250. 

Berichte  d.  0.  Chorn.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  47 


Digitized  by  Google 


686 


dass  schmelzendes  Kaliumhydroxyd  aus  dem  Spaltungsproducte  des 
Hesperidins  Protocatechusäure  bildet. 

Der  durch  Einwirkung  von  Säuren  entstehende  Spaltungskörper 
möge  den  Namen  „ Hesperetin“  erhalten,  ferner  die  hieraus  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  entstehende  Säure  mit  Hesperetinsäure 
bezeichnet  werden.  Von  letzterer  resp.  Protocatechusäure  ausgehend 
werde  ich  die  Constitution  des  Hesperidins  zunächst  aufzuklären  ver- 
suchen. 

Hesperetinsäure. 

Dieselbe  entsteht  sowohl  direct  aus  Hesperidin  wie  aus  Hesperetin 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  jenes  bereits  erwähnten,  jedoch  in  äusserst  geringer  Menge 
auftretenden,  zimmtaldehydarti^en  Körpers;  bei  höherer  Temperatur 
erfolgt  vollständige  Oxydation  zu  Hesperetinsäure.  Zur  Darstellung 
der  Hesperetinsäure  wird  am  besten  das  aus  Hesperetin  durch  Di- 
gestion bei  100°  gewonnene,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kalisalz  (1  Thl. 
Hesperetin  -4-3  Thl.  Ka  HO-4-  10  Thl.  Hs  0)  mit  Salzsäure  zersetzt,  die 
ausgeschiedene  Säure  durch  Ueberführen  in  das  gleichfalls  lösliche 
Kalksalz , Entfernen  der  färbenden  Antheile  durch  Bleiacetat,  noch- 
maliges Fällen  durch  Essigsäure  und  Krystallisation  aus  Alkohol  rein 
gewonnen. 

Der  Schmelzpunkt  der  Hesperetinsäure  liegt  bei  225°,  die  Säure 
sublimirt  bei  223°;  es  zerfällt  hierbei  ein  kleiner  Theil  zu  einem  vanillin- 
ähnlichen Körper. 

Eisenchlorid  giebt  in  wässrigen  Lösungen  keine  Phenolreaction, 
wird  jedoch  durch  neutrale  Salze  der  Hesperetinsäure  zimmtbraun  gefällt. 

Aus  Alkohol  krystallisirte  Säure  lieferte  beim  Verbrennen: 

1)  0.2703  = C02  = 0.6105;  Ha  O = 0.1295 

C = 61.5  pCt.;  H = 5.3  pCt. 

2)  0.2495  = COa  = 0.5650;  H2  O = 0.1180 

C = 61.8  pCt.;  H = 5.4  pCt. 

Im  Mittel  C = 61.65  pCt.;  H = 5.35  pCt. 

Das  Kalk  - und  Barytsalz  der  Hesperetinsäure  krystallisirt  aus 
heiss  gesättigten  Lösungen  in  kurzen,  rhombischen  Prismen,  das 
Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  wurde  durch  Fällen  des  Kalk- 
oder Barytsalzes  durch  Silbernitrat  erhalten. 

Ich  fand  aus  diesen  Salzen,  durch  Bestimmen  des  Rückstandes 
beim  Verbrennen,  das  Moleculargewicht  der  Hesperetinsäure  als 
Mo  nocarbonsäure  zwischen  195  und  205  schwankend. 

Alle  drei  Salze  entwickelten  beim  Erhitzen  einen  aromatischen,  zu 
Thränen  reizenden,  dem  Eugenol  nicht  unähnlichen  Geruch. 

Durch  schmelzendes  Kaliumhydroxyd  wird  die  Hesperetinsäure 
leicht  in  Protocatechusäure  iibergeführt,  nebenbei  entsteht  Essi g - 
säure. 
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Die  empirische  Formel  der  Hesperetinsäure  wird  durch  C10  H 10  04 
ausgedrückt: 

Berechnet. 

C10  120  = 61.9  pCt.  Moleculargewicht  = 194 

HI0  10  = 5.2  - 

O4  64 

194. 

Gefunden. 

C 61.65  Moleculargewicht  =»  200 

H 5.35. 

Die  Constitution  der  Hesperetinsäure  habe  ich  bislang  noch  nicht 
weiter  aufklären  können.  Nur  scheint  aus  der  Bildung  von  Protoca- 
teebusäure  beim  Schmelzen  der  Hesperetinsäure  mit  Kaliumhydroxyd, 
sowie  aus  dem  Auftreten  eines  vanillinartigen  Geruchs  beim  starken 
Erhitzen  derselben  hervorzugeben,  dass  sie  in  naher  Beziehung  zu  den 
Gliedern  der  Coniferylreihe  steht. 

Hesperetin. 

Diesen  bereits  früher  von  mir  beschriebenen  Spaltungskörper  des 
Hesperidins  habe  ich  seither  in.  grösserer  Menge  und  völlig  rein  dar- 
gestellt. 

Es  gelang  mir  dieses  nur  durch  nochmalige  Krystallisation  ans 
Aether,  der  nicht  unbeträchtliche  Mengen  einer  harzartigen  Masse 
zurückhält,  welche  bei  der  früheren  Darstellungsmethode,  Fällen  der 
alkoholischen  Lösung  durch  heisses  Wasser,  nicht  zu  entfernen  war. 

Das  schön  krystallisirende,  weisse  Hesperetin  schmilzt  bei  223°. 
Eisencblorid  erzeugt  eine  tief  brau n ro  t he  Phenolreaction ; Hesperetin 
ist  von  intensiv  süssem  Geschmack,  krystallisirt  wasserfrei  und  ist  in 
Alkohol  sowie  Aether  leicht,  und  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

Die  Elementaranalyse  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  ergab: 

1)  0.2520  = CO,  = 6.5900;  Ha  O = 0.1075 

C = 63.4;  H = 4.7 

2)  0.2002  = COa  = 0.4640;  H,  O = 0.0834 

C = 63.2;  B = 4.6 

Als  Mittel  C = 63.3;  H = 4.65. 

Der  in  früheren  Verbrennungen  von  mir  etwas  höher  gefundene 
C-  und  O-Gehalt  findet  in  den  an  C und  O reicheren,  harzartigen,  auch 
dem  Hesperidin  äusserst  hartnäckig  anhängenden  Beimengungen  seine 
Erklärung. 

Das  Hesperetin  ist  in  Alkalien  löslich , durch  Aether  als  Phenol 
daraus  nicht  entziehbar,  durch  Bleiacetat  fällbar. 

Kaliumhydroxyd  zerlegt  Hesperetin  bei  100°  ziemlich  vollständig 
in  Hesperetinsäure  und  einem  zweiten  Componenten,  den  ich  als 
Pbloroglucin  erkannte. 

47» 
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Als  ich  nämlich  nach  Abscheidung  der  in  Wasser  unlöslichen 
Hesperetinsäure  durch  Salzsäure  und  Abstumpfung  des  Säureüber- 
schusses durch  Calciumcarbonat  mit  Aether  ausschüttelte,  hinterliess 
dieser  beim  Verdunsten  ziemlich  reine,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle  von  süssem  Geschmack.  Dieselben  verwitterten  beim  Trock- 
nen und  waren  in  Aether  in  jedem  Verhältnisse  löslich;  sobald 
aber  die  concentrirte  ätherische  Lösung  mit  Wasser  zusammenkam, 
krystallisirtc  ein  nun  in  Aether  schwer  löslicher  wasserhaltiger 
Körper  aus. 

Hierdurch  gelang  es  leicht,  harzartige  und  färbende  Antheile  zu 
entfernen,  welche  von  dem  Aether  zurückgehalten  werden. 

Der  in  grossen  rhombischen  Säulen  krystallisirende  Körper  verlor 
bei  120°  in  zwei  Bestimmungen  25  und  26  pCt.  Kry stallwasser. 
Phloroglucin  C6  H6  O,  -+-  2H,  O enthält  28  pCt. 

Eisenchlorid  ertheilte  wässrigen  Lösungen  eine  tief  blau  - violette 
Färbung. 

Bromwasser  fällte  die  charakteristische  Tribromverbindung. 

Alkalische  Kupferlösung  wurde  reducirt.  Bei  120°  ge- 
trocknet erhielt  ich  aus: 

1)  0.2065  Subst.  = CO,  = 0.4305;  H,  = 0.0910 

C = 57.1  pCt;  H = 4.89  pCt. 

2)  0.1802  - CO,  = 0.3760;  H,0  = 0.0800 

C = 56.9  pCt.;  H = 4.92  pCt. 

im  Mittel  C = 57.0  pCt.;  H = 4.9  pCt. 


Phloroglucin  enthält: 

Berechnet. 

C0  72  = 57.15  pCt. 

Hs  6 = 4.75  - 
Oj  48_ 

126. 


Gefunden. 

C 57.0  pCt. 

H 4.9  - 


Es  ist  dadurch  mit  aller  Sicherheit  die  Identität  des 
von  mir  bei  der  Zersetzung  des  Hesperetins  neben  Hes- 
peretinsäure erhaltenen  Körpers  mit  Phloroglucin  fest- 
gestellt. 

Die  Zerlegung  des  Hesperetins  in  Phloroglucin  und  Hesperetin- 
säure lässt  sich  fast  annähernd  quantitativ  ausfübren;  ich  erhielt  im 
Mittel  28  pCt.  Phloroglucin,  55  pCt.  Hesperetinsäure  und  17  pCt.  einer 
harzigen  Masse,  die  mir  unzerlegtes,  verharztes  Hesperetin  zu  sein 
schien , und  es  lässt  sich  dieser  Spaltungsprocess  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  in  völliger  Uebereinstimmung  mit  der  oben 
gefundenen  procentischen  Zusammensetzung  des  Hesperetins: 

C H O 

Hesperetin  = Oc  -+  H,  O = C6  H6  O,  ■+•  C,u  H,0  04. 

'C10  H,  0, 
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Hesperetin,  nach  der  Formel  Clg  H)4Os  zusammengesetzt,  ent- 
hält in  Procenten: 

Berechnet.  Gefunden. 

C,6  192  = 63.6  pCt.  C 63.3  pCt. 

H14  14  = 4.6  - H 4.6  - 

Ofl  96 
302. 


;c6  h6  o. 

Gleichwie  für  das  Pbloretin  O'  wurde  auch 

C6  H4  . C3  Hj  Oj 

'C6  H5  Oj 

für  Hesperetin  Os  a priori  das  Vorhandensein  einer  Car- 

'Cio  H9  Oj 

boxylgruppe  angenommen  — beide  sind  jedoch  keine  Carbonsäuren, 
enthalten  kein  an  eine  Carboxylgruppe  gebundenes,  durch  Metalle  ver- 
tretbares H-Atom. 

Hesperetin  zerfällt  ferner  durch  einfaches  Erhitzen  mit  H#  O bei 
250°  in  zngescbmolzenen  Röhren  in  ein  in  ausgesprochenster 
Weise  nach  Vanillin  riechendes  Zersetzungsprodukt. 

Hierüber,  wie  über  die  Einwirkung  von  C1H  und  JH  auf  Hes- 
peretin und  die  durch  Oxydation  der  Hesperetinsäure  zwischen  dieser 
und  Protocatechusäure  entstehenden  Zwischenglieder 
behalte  ich  mir  weitere  Mittheilungen  vor. 


Ebenso  wie  bei  der  Spaltung  des  Salicins  in  Saliretin  und  Gly- 
cose  keine  Aufnahme  von  Hs  O erfolgt,  eine  Spaltungsweise, 
welche  neuerdings  durch  Löwe1)  auf  exact  experimentellem  Wege 
auch  für  das  Phloridzin  nachgewiesen  ist,  so  ist  auch  für  das 
Hesperidin  nur  dann  die  Aufstellung  einer  mit  den  Ergebnissen 
wiederholter  Elementaranalysen  in  Einklang  zu  bringenden  Formel 
möglich,  wenn  dieser  Zerfall  ebenfalls  ohne  Eintritt  von  Ha  O 
gedacht  wird: 

Hesperidin  CjjHj60]j  = C8H1306  ■+•  C18  Hj  4 06; 
und  eiue  den  bis  jetzt  betrachteten  Spaltungs-  und  Zersetzungspro- 
dukten des  Hesperidins  Rechnung  tragenden  Constitutionsformel  für 
dasselbe  wäre  zunächst: 


.'C,  H.  Oo 


OC 


■ C6  Hj j 06 


'Cjo  Hj0  Oj 

Phloridzin  und  Hesperidin  gehören  zu  den  Glycosiden,  welche 
nur  äusserst  schwierig  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  zerlegt 
werden.  Der  Zerfall  des  Salicins  in  Saliretin  und  Glycose 
lässt  sich  durch  Vereinigung  zweier  Molecüle  der  Spaltungskörper  zu 


')  Fresenius,  Zeitschrift  f.  anal.  Chemie.  1876,  I.  Heit. 
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Saliretin  and  Aastritt  von  H2  O erklären  — dagegen  für  Hesperidin 
und  Phloridzin,  bei  denen  2 Benzolkerne  mit  Glycose  in  Bindung 
stehen,  kaum  so  einfache  Deutung  zu. 

Für  die  obige  Molecularformel  des  Hesperidins  CJS  HJ6  O, , 
beträgt  der  Kohlenstoffgehalt  54.9  pCt.,  der  Wasserstoffgebalt  5.4  pCt., 
gegenüber  von  mir  bei  mehrfach  wiederholten  Verbrennungen  ge- 
fundenen 55  pCt.  und  5.7  pCt.  nach  dem  Trocknen  bei  150°. 

Allerdings  ist  die  früher  von  mir  gefundene,  sich  abspaltende 
Glycosemenge  etwas  zu  gross  für  obiges  Moleculargewicht;  da  ich 
jedoch  inzwischen  nachgewiesen  habe,  dass  der  Spaltungskörper  des 
Hesperidins  bei  höherer  Temperatur  in  das  gleichfalls  reducirende 
Phloroglucin  zerfällt,  welche  Thatsache  mir  damals  unbekannt  war, 
so  bedürfen  jene  Bestimmungen  der  Wiederholung. 

Ich  werde  hierauf  zurückkommen,  sobald  es  mir  gelungen  ist,  die 
überaus  mühsame  Darstellung  ganz  reinen  Hesperidins  zu  be- 
werkstelligen. 

Das  von  mir  früher  eingebaltene  Verfahren,  wie  auch  das  von 
Paternö  und  Briosi  versuchte,  Krystallisation  aus  heisser  Essigsäure, 
giebt  keine  völlige  Garantie  für  die  Reinheit  des  Hesperidins. 

Letzteren  war  die  Glycosenatur  des  Hesperidins  noch  unbeknunt; 
auch  sind  concentrirte  Säuren  nicht  ohne  Einwirkung  auf  Hesperidin. 

Als  einzige  sich  bewährende  Methode  habe  ich  seither  die 
Krystallisation  aus  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösungen  gefunden, 
ausgeführt  in  einer  grossen,  Staub  ausschliessenden  Glasretorte,  be- 
ständigem Abdestilliren  und  Ersatz  durch  gesättigte  Flüssigkeit. 

Paterno  und  Briosi  haben  den  Wasserstoffgehalt  des  Hesperi- 
dins etwas  höher,  den  Kohlenstoffgebalt  niedriger  gefunden  als  ich  — 
es  scheint  jedoch,  dass  unvollständigeres  Trocknen  die  Ursache  hier- 
von ist  — denn  solche  aus  unendlich  feinen  Nadtdn  bestehende 
Körper  verlieren,  wie  schon  Hlasiwetz  betont  hat,  oft  äusserst 
schwer  und  erst  im  Luftstrom  bei  150°  alle  hygroskopische  Feuch- 
tigkeit. 


188.  Ed.  Hoffmann:  Hesperidin  de  Vry;  Aurantiin;  Murrayin. 

(Mittbeilung  aus  dem  Laboratorium  für  angewaudte  Chemie  und  phanua- 
ceutische  Institute  der  Universität  Erlangen.) 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Tiemann.) 

Bei  meiner  früheren  Untersuchung  des  Hesperidins  hatte  ich  die 
Ansicht  ausgesprochen,  dass  der  Körper,  welcher  seither  mit  Hespe- 
ridin de  Vry  bezeichnet  wurde,  nicht  mit  dem  von  mir  untersuchten 
Glycoside  (dem  Hesperidin  L ebreton-Pfeffer’s)  identisch  sein  könnte. 
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Der  Güte  des  Hrn.  Professor  Flückiger  in  Strassbnrg,  wie  des 
Hm.  Dr.  de  Vry  ans  dem  Haag  selbst  verdanke  ich  eine  Probe  jenes 
Körpers  und  fand  meine  damals  ausgesprochene  Vermuthang  bestätigt. 

Nach  brieflichen  Mittheilungen  de  Vry ’s  wurde  diese  schön 
krystallisirende,  citronengelbe  und  wahrscheinlich  den  bisher  noch 
nicht  isolirten  Bitterstoff  der  Orangen  (d.  s.  Aurantiin)  repräsentirende 
Substanz  von  ihm  selbst  im  Jahre  1857  auf  Java  aus  den  ßlüthen 
von  Citrus  decumana  dargestellt. 

Während  die  Früchte  dieser  Hesperidee  in  Batavia  zu  den  saftig- 
sten und  beliebtesten  der  Tropen  gehören,  liefert  dieselbe  Pflanze  in 
den  höher  gelegenen  Theilcn  Javas,  z.  B.  ßandang  etwa  2200  Fuss 
über  dem  Meere,  gänzlich  ungeniessbare  Früchte;  die  Blüthen  benutzte 
de  Vry  dort  zur  Gewinnung  von  vortrefflichem  Neroliöl.  Aus  dem 
wässerigen  Theile  des  Destillationsrückstandes  schieden  sieb  beim 
Stehen  Krystalle  aus,  welche  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem 
Wasser  und  Entfernen  der  färbenden  Antheile  durch  Bleiacetat  rein 
gewonnen  wurden. 

De  Vry  erkannte  wohl  die  Glycosidnatur  dieses  Körpers,  hielt 
ihn  aber  identisch  mit  dem  von  Lebreton  beschriebenen  Hesperidin. 

Eine  grössere  Menge  desselben  stellte  de  Vry  früher  Blas  in 
Löwen  und  Will  in  Giessen  zu  eingehendem  Studium  zu  Verfügung. 

Von  Ersterem  liegen  keine  weitere  Angaben  vor;  dagegen  wurde 
in  dem  Will’schen  Laboratorium  von  Dehn1)  der  bei  der  Spaltung 
mittelst  Säure  entstehende  Zucker  untersucht,  der  Spaltungskörper  aber 
nicht  weiter  berücksichtigt. 

Dehn  wollte  hierbei  eine  von  Glycose  verschiedene,  mannit- 
ähnliche  Zuckerart  gefunden  haben  und  beschrieb  solche  unter  dem 
Namen  Hesperidinzucker. 

Ich  kann  jedoch  bereits  auf  das  Bestimmteste  entgegnen,  dass  der 
bei  Spaltung  des  mir  von  de  Vry  übersandten  Glycosides  resultirende 
Zucker  sich  genau  wie  Glycose  verhält  und  Dehn ’s  Angaben  nicht 
zutreffen. 

Zur  Charakterisirung  des  sogenannten  Hesperidins  de  Vry, 
von  dem  de  Vry  ausser  der  Spaltungsfähigkeit  durch  Säuren  noch 
die  braunrothe  Färbung  durch  Fea  Clfi,  Rotation  der  Polarisationsebene 
und  Löslichkeitsverbältnisse  erwähnt,  theile  ich  aus  meiner  bereits  in 
Angriff  genommenen  Untersuchung  vorerst  Folgendes  mit: 

Das  Hesperidin  de  Vry  krystallisirt  in  kleinen,  schön  aus- 
gebildeten  Prismen  des  klinorhombischen  Systems  von  citronengelber 
Farbe;  dasselbe  ist  in  300  Theilen  kaltem  und  sehr  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich,  so  dass  gesättigte  Lösungen  nach  dem  Erkalten  zu 
einem  Krystallbrei  erstarren. 


')  Zeitschrift  fUr  Rubenzuckerindustrie  1866,  S.  564. 
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Es  ist  von  intensiv  bitterem  Geschmack. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  171°  ohne  Zersetzung.  Bei  100° 
verliert  sie  nahezu  14  pCt.  Krystallwasser  und  wird  hierbei  un- 
durchsichtig. 

Fea  CI6  erzeugt  in  Lösungen  eine  tief  braunrothe  Phenolreaction. 

Verdünnte  Säuren  spalten  leicht  bei  100°  Glycose  ab. 

Alkalien  lösen  den  Körper  ähnlich  wie  Hesperidin,  doch  wird 
er  nach  Uebersättigen  mit  Säuren  in  Nadeln  und  nicht  in  den 
für  das  Hesperidin  so  charakteristischen  inulinähnlichen  Sphäro- 
krystallen  wieder  ausgeschieden. 

Mit  KaHO  geschmolzen  entsteht  nicht,  wie  bei  Hesperidin  Proto- 
catech  usäure,  sondern  ein  mit  Fea  C1Ä  zwar  ebenfalls  eine  grüne 
Phenolreaction  zeigendes,  jedoch  noch  nicht  näher  untersuchtes  Zer- 
setzungsprodukt. Zwei  übereinstimmende  Verbrennungen  ergaben  mir 
für  die  bei  120°  getrocknete  Substanz: 

C = 55.6 
H = 5.6. 


und  es  dürfte  deren  Zusammensetzung  mit  Berücksichtigung  des  Kry- 
stallwassers  durch  die  Formel 

Ca 3 Hag  Ola  -4-  4 Ha  O 


ausgedrückt  werden. 

Berechnet. 


Gefunden. 


C = 55.8  pCt.  C = 55.6  pCt. 

H = l_  H = 5.6  - 

aq  = 13.0  pCt.  aq  = 14.0  pCt. 

Das  weitere  Studium  dieses  Glycosides,  welches  zur  Unterschei- 
dung von  Hesperidin  wohl  zweckmässig  mit  Aurantiin  zu  bezeichnen 
wäre,  behalte  ich  mir  vor,  da  Hr.  Dr.  de  Vry  die  Güte  besass, 
das  erforderliche  Material  hierzu  in  Aussicht  zu  stellen. 

Ich  möchte  hier  aus  dessen  Mittheilungen  noch  ferner  constatiren, 
dass  auch  das  dritte  bis  jetzt  bekannte  Glycosid  der  Hesperideen,  das 
Murray  in,  von  de  Vry  auf  Java  aus  den  Blüthen  von  Murraya 
ucotica  dargestellt,  als  Glycosid  erkannt  wurde  und  die  Zusammen- 
setzung desselben  nach  Blas  Untersuchungen  durch  die  empirische 
Formel  ClsHaaO10  wiedergegeben  wird. 

Ein  von  de  Vry  dagegen  aus  den  Orangenschalen  („ albedo  cort. 
aurans isolirter  Körper  ergab  sich  nach  meiner  Untersuchung  als 
reines  Hesperidin. 

Um  die  Beziehungen  der  verschiedenen  hier  zunächst  in  Betracht 
kommenden  Bestandtheile  der  Hesperideen  klar  zu  legen , möge 
folgende  Zusammenstellung  gegeben  sein: 

1)  Hesperidin  (Lebreton-Pfeffer)  in  fast  allen  Pflanzentheilen  von 
Citrus  aurantium,  Limetla  nachgewiesen,  wahrscheinlich  auch  in 
anderen  Citrusarten. 


Digitized  by  Google 


693 


Schmelzpunkt  bei  245°;  in  Hs  O unlöslich;  von  weisser 
Farbe. 

Phenolreaction  durch  Fes  Cl6  brannrotb; 
Zusammensetzung  = C3J  HäG  0,2. 

2)  Aurantiin  (Hesperidin  de  Vry)  in  den  Blüthen  von  Citrus 
dtcumana  enthalten; 

Schmelzpunkt  bei  171°;  in  Ha  O löslich;  von  citronen- 
gelber  Farbe. 

Phenolreaction  braunroth; 

Zusammensetzung  ==  CS3H2601S-+-4H30. 

3)  Murrayin  in  den  Blüthen  der  Murraya  exotica  enthalten; 

Schmelzpunkt  bei  170°  (Blas). 

Phenolreaction  blaugrün; 

Zusammensetzung  = Cls  Hn  Ol0. 

4)  Limonin  (?)  in  den  Samen  verschiedener  Citrusarteu,  von 
Weltzien  und  Bernays  untersucht; 

Zusammensetzung  unsicher. 

Schmelzpunkt  nahezu  der  des  Hesperidins  bei  245°. 
Ueber  das  Limonin,  dessen  Glycosidnatur  bis  jetzt  noch  nicht 
nachgewiesen  wurde,  darf  man  hoffen  durch  Paternö  und  Briosi, 
die  sich  mit  dem  Studium  dieses  Körpers  beschäftigen1),  weiteren 
Aufschluss  zu  erhalten;  es  wird  daun  vielleicht  auch  möglich  seiu, 
über  die  physiologische  Bedeutung  obiger  Glycoside  im  Stoffwechsel 
der  Hesperideen,  welche  Pfeffer®),  ohne  die  chemische  Natur  der- 
selben zu  kennen,  zu  deuten  versuchte,  nicht  uninteressante  Schluss- 
folgerungen zu  ziehen. 


189.  Ad.  Claas:  Mittheilangen  aas  dem  TJniversitätslaboratoriam 
za  Freibarg  i.  B. 

XXXIIT.  Einwirkungen  von  alkoholischer  Ammoniak- 
lösung auf  substituirte  Harnstoffe. 

(Eiugegangen  am  11.  Mai.) 

Bei  Gelegenheit  der  näheren  Untersuchung  eines  zweifach  ge- 
bromten  Diphenylharnstoffs,  der  durch  directe  Bromirung  des  Dipbenyl- 
harnstoffs  erhalten  wird,  war  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Mähl- 
rnnnn  (Lieb.  Ann.  179,  127)  zu  der  interessanten  Reaction  gekommen, 
dass  alkoholische  Ammoniaklösung  diese  Verbindung  beim  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  140 — 150°  C.  geradauf  in  2 Mol.  Brom- 

1 ) Diese  Berichte  IX,  S-  252. 

*)  Botauiche  Zeitung  1874,  S.  481 — 624. 
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anilin  und  1 Mol.  Harnstoff  zerlegt.  — Ist  damit  der  Nachweis  ge- 
liefert, dass  die  Bromirung  des  Diphenylharnstoffs  sich  symmetrisch 
auf  beide  Benzolkerne  rertheilt  und  also  eine  weitere  Wahrscheinlich- 
keit für  die  gleichartige  Stellung  der  beiden  Anilinreste  erbracht,  so 
verspricht  diese  Reaction  auch  noch  von  weiterem,  allgemeinen 
Interesse  zu  werden,  wenn  sie  sich  für  alle  substituirten  Harnstoffe 
als  typisch  nachweisen  lässt.  Einerseits  wird  man  nämlich  mittelst 
ihrer  dann  leicht  die  Substitutionsart  zusammengesetzter  Harnstoffe 
wenigsten  bis  zu  einem  gewissen  Grad,  feststellen,  andererseits  aber 
auch  prüfen  können,  ob  als  substituirte  Harnstoffe  angesprochene 
Verbindungen  wirklich  als  solche  aufzufassen  sind. 

In  diesem  Sinn  habe  ich  zunächst  mit  Hrn.  Mühl  manu  den 
Diphenylharnstoff  und  den  Dipheuylsulfoharnstoff  geprüft:  Beide  er- 
leiden die  gewünschte  Reaction  leicht  und  glatt  und  es  ist  nur  zu  er- 
wähnen, dass  aus  dem  letzteren  nicht  Sulfoharnstoff,  sondern,  was 
nach  den  bekannten  Thatsachen  ja  nicht  auffallen  kann,  zum  grossen 
Theil  Schwefelcyannmmonium  erhalten  wird.  — Ebenso  zerfällt  Ben- 
zidinharustoff,  den  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Oppermann  durch 
Erhitzen  von  Benzidin  und  Harnstoff  mit  Alkohol  dargestellt  habe, 
und  welcher  nach  der  Formel: 

C6H4  .HN 
I C-*-0 

C6H4  . HN 

zusammengesetzt,  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Harnstoffs  durch 
einen,  in  sich  zusammenhängenden,  zweiwertbigen  Rest  ersetzt  enthält, 
in  Benzidin  und  Harnstoff. 

Für  den  unsymmetrischen  Diphenylharnstoff,  den  Hr.  Michler 
kürzlich  entdeckt  und  beschrieben  bat  (diese  Ber.  IX,  396)  ist  die 
Gültigkeit  unserer  Reaction  ebenfalls  so  gut  wie  naebgewiesen,  inso- 
fern derselbe  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  150°  in  Diphenylamin, 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen  soll,  beim  Erhitzen  mit  al- 
koholischer Ammoniaklösung  im  zugeschmolzenen  Rohr  aber  in 
Harnstoff  und  Diphenylamin  zerfallen  dürfte.  — Ich  beabsichtige 
eine  ganze  Reihe  durch  Synthese  erhaltener,  substitnirter  Harnstoffe 
untersuchen  zu  lassen;  vor  Allem  aber  scheint  mir  die  Ausdehnung 
meiner  Versuche  auf  die  verschiedenen  Harnsäurederivate  Cyan- 
amid u.  s.  w.  grosses  Interesse  zu  versprechen.  Sulfhydauloin  — 
aus  Chloressigsäure  und  Sulfoharnstoff  dargestellt  — scheidet  leicht 
Scbwefelcyanammonium  aus,  das  andere  Spaltungsprodukt  aber,  als 
welches  Amidoessigsäureamid  zu  erwarten  ist,  bat  noch  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt  werden  können.  Hr.  Neuhöffer  setzt  diese 
Untersuchung  fort,  während  Hr.  Cole  die  entsprechende  Reaction 
mit  Alloxan,  Allantoin  u.  s.  w.  zu  studiren  übernommen  hat. 
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Ich  möchte  dabei  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  schon  früher 
(d.Ber.  VI,  1015)  von  Hm.  Mul  der  die  Einwirkung  von  alkoholischer 
Ammoniaklösung  auf  Brnmacelylharnstoff  untersucht  ist,  wobei  sich 
jedoch  wahrscheinlich,  weil  das  Erhitzen  des  in  ein  Rohr  eingeschmol- 
zenen  Gemenges  nur  auf  die  Temperatur  des  Wasserbades  ausgeführt 
werde,  andere  Resultate  ergaben.  Ich  hoffe  auch  darüber  in  Bälde 
näheres  mittheilen  zu  können. 

XXXIV.  Einfache  Darstellung  von  Propylengas. 

Vor  etwa  Jahresfrist  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Ker- 
stein  schon  früher  erwähnte  Versuche  (Lieb.  Ann.  168,  27),  von 
dem  Dijodbydrin  zu  einem  Isoallylalkohol  mit  ringförmig  gebundenem 
Stammkern  zu  gelangen,  wieder  aufgenommen.  Wir  hofften  durch  Er- 
hitzen des  Dijodhydrins  mit  Zink-  oder  Silberstaub  die  Abspaltung  der 
beiden  Jodatome  glatter  zu  erzielen.  Leider  hat  sich  diese  Erwartung 
jedoch  nicht  realisiren  lassen ; auch  unter  diesen  Umständen  tritt  bei  noch 
so  vorsichtigem  Arbeiten  immer  tiefer  gehende  Zersetzung  ein.  Es  bildet 
sich  Acrolein,  gasförmige  Produkte  entwickeln  sich;  das  condensirbare 
Destillat  besteht  zum  grössten  Theil  aus  Wasser  und  eine  bedeutende 
Kohlenabscheidung  findet  immer  in  dem  Destillationsapparate  statt;  bei 
der  so  schwierigen  Darstellung  von  reinem  Dijodhydrin  ist  es  uus  nicht 
möglich  gewesen,  zur  Untersuchung  genügende  Mengen  eines  organi- 
schen Produktes  auB  den  wässerigen  Destillaten  zu  isoliren.  Im  All- 
gemeinen scheint  aber  der  Verlauf  der  Umsetzung  bei  Anwendung 
von  Zink  ein  anderer,  als  bei  Anwendung  von  Silber  zu  sein. 

In  der  Voraussetzung,  dass  die  Gegenwart  von  Dichlorhydrin  die 
Zersetzung  der  Jodverbindung  nicht  beeinträchtigen  möchte,  sie  viel- 
leicht zu  einer  glatteren  machen  könnte,  wandten  wir  bei  einer  zwei- 
ten Versochsreihe,  um  die  beträchtlichen,  bei  der  Reinigung  des  Di- 
jodbydrius  nicht  zu  umgehenden  Verluste  zu  vermeiden,  das  rohe 
Produkt  wie  es  direct  aus  der  Umsetzung  von  Dichlorhydrin  mit  Jod- 
kalium hervorgebt,  zur  Destillation  über  Zink  an.  Und  bei  diesem 
Versuch  gelang  es  uns,  ein  zwischen  35  und  40°  siedendes  Destilla- 
tionsprodukt zu  isoliren.  War  die  Menge  desselben  auch  so  gering, 
dass  sie  nur  zu  vorläufigen  Bestimmungen  genügte,  so  zeigte  uns  der 
darin  nachgewiesene  Chlorgehalt,  der  sich  zu  dem  Kohlenstoffgehalt 
ziemlich  genau  im  Verhältniss  von  1 : 6 Atomen  stellte,  dass  das  Di- 
cblorhydrin  für  die  Einwirkung  des  Zinkstaubs  in  Mitleidenschaft  ge- 
zogen war.  Und  wir  wurden  dadurch  zu  dem  Versuch  geführt,  reines 
Dichlorhydrin  über  Zinkstaub  zu  destilliren.  Bei  diesen  Versuchen, 
deren  Resultate  a.  a.  O.  ausführlicher  beschrieben  werden  sollen,  er- 
hielten wir  nun  beträchtliche  Mengen  von  gasförmigen  Produkten,  die 
leicht  als  Gemenge  von  Propyleugas  und  Wasserstoff  erkannt  wurden. 
Damit  war  nun  bewiesen,  dass  auch  der  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe 
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in  dem  Dicblorhydrin  von  dem  Zink  entzogen  wird  und  so  lag  der 
Gedanke  nahe,  die  Einwirkung  von  Zinkstaub  direct  auf  Glycerin  zu 
studiren.  Mischt  man  syrupdickes  Glycerin  (bis  zum  Kochpunkt 
196 — 200°  eingedampft)  mit  soviel  Zinkstaub,  dass  ein  dicker,  kaum 
beweglicher  Brei  entsteht,  so  entwickeln  sich  bei  der  Destillation  eine 
bedeutende  Menge  von  Gasen,  die,  wie  es  scheint,  nur  aus  Wasser- 
stoff und  Propylengas  bestehen,  daneben  condensirt  sich  in  den  abge- 
kühlten Vorlagen  neben  Wasser  (resp.  einer  wässerigen  Glycerinlö- 
sung) ein  dickes,  gelbes  auf  der  wässerigen  Flüssigkeit  schwimmendes 
Oel.  Ueber  die  Natur  des  letzteren  kann  ich  vor  der  Hand  noch 
nichts  Näheres  angeben,  bis  grössere  Mengen,  zur  fractionirten  Destil- 
lation genügend,  dargestellt  sind.  Nach  annähernder  Schätzung  er- 
hielten wir  ans  der  Destillation  von  100  Gr.  Glycerin  30  — 45  Liter 
Gas,  von  welchem  etwa  die  Hälfte  leicht  von  Brom  absorbirt  wird. 
Die  nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen  Broms  und  nach  dem 
Trocknen  bleibende,  gelbe,  ölartige  Flüssigkeit  zeigt  nach  einmaliger 
Destillation  einen  constanten  Siedepunkt  von  142 — 142°  C.  und  ergab 
bei  der  Analyse  auf  die  Formel  C3  H3  Bra  genau  stimmende  Resul- 
tate. Aus  dem  in  den  Destillationsgefässen  zurückbleibenden  Zink  wird 
durch  Aether  ein  schmieriges,  harzartiges  Produkt  ausgezogen;  die 
zusammengebackte  Zinkmasse  kann  nach  dem  Trocknen  leicht  wieder 
zu  einem  Pulver  zerrieben  werden  und  ist  dann  für  eine  neue  Destil- 
lation von  Glycerin  wieder  brauchbar.  — Mit  dem  eingehenden  Stu- 
dium der  ganzen  Reaction,  sowie  mit  Versuchen,  ob  diese  Methode 
auch  zur  Darstellung  anderer  fetter  Kohlenwasserstoffe  geeignet  ist, 
ist  Hr.  Westphal  im  hiesigen  Laboratorium  beschäftigt. 

Freiburg,  den  9.  Mai  1876. 


190.  J.  Janovsky:  Zur  Kenntniss  des  Valenzbegriffes. 

(Eingegangen  am  11.  Hai.) 

Im  Decemberheft  dieser  Berichte  habe  ich  im  Anhänge  au  die 
Arbeit  über  die  Valenzbestimmung  des  Arsens  ein  mathematisches 
Calcül  gegeben,  das  als  Beweis  der  constanten  Valenz  dienen  sollte. 
Dieser  Beweis  ist  eine  aus  den  Arbeiten  Joule ’s  und  Base  ha’  s 
gefolgerte  Deduction.  Herr  Horstmann  hat  denselben  im  2.  Heft 
bestritten  ohne  auf  eine  Widerlegung,  ausser  der  Berufung  auf  be- 
kannte Thatsachen  einzugehen. 

Wenn  ich  es  unternehme,  die  sich  aus  seiner  Bemerkung  erge- 
bende Frage  zu  beantworten,  so  geschieht  es  nicht  so  sehr  aus  dem 
Grunde,  seinem  Einwurfe  zu  begegnen,  sondern  hauptsächlich  um 
diesen  Gegenstand,  der  für  uns  Chemiker  wichtiger  ist,  als  es  ge- 
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wohnlich  angenommen  wird,  zu  berühren.  Eg  lasst  sicht  vielleicht 
die  laxe  Behandlung  der  Frage  über  die  Valenz  und  das  Aequivalent- 
gewicbt  dadurch  rechtfertigen,  dass  sie  schon  zu  oft  behandelt  wurde, 
oder  aber  dass  die  meisten  Chemiker  der  Speculalion  abhold  sind  und 
sich  lieber  der  Entdeckung  von  Derivaten  zuweuden,  welche  letztere 
Beschäftigung  jedenfalls  dankbar  ist. 

Ich  will  mich  auch  hier  nur  darauf  beschränken,  bezüglich  der 
Annahme  der  constanten  Valenz  einen  Grund  anzufübrcn,  da  ja  dieser 
Gegenstand  durch  Alex  Naumann  und  Loth.  Meyer  genügend 
erschöpft  worden  ist.  Der  Streit  um  constante  und  variable  Valenz 
kann  in  den  meisten  Fällen  als  leerer  Wortstreit  aufgefasst  werden, 
da  es  nicht  darauf  ankommt,  ob  die  Valenz  und  folgerichtig  das 
Aequivalent  constant  oder  variabel  sind,  sondern  ob  man  gesonnen 
ist,  sie  so  zu  betrachten.  Diese  zwei  Begriffe  sind  ja  construirte  Be- 
griffe und  darum  kann  nur  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  es 
logischer  und  vortheilhafter  ist,  die  eine  oder  andere  Bedeutung  ihnen 
unterzulegen.  Ich  will  nun,  ohne  das  schwere  mathematische  Rüst- 
zeug zu  gebrauchen,  versuchen  diese  Frage  zu  beantworten,  und  gebe 
nur  im  Anhänge  für  die  Leser  dieser  Berichte  eine  kurze  Erklärung 
des  oben  angeführten  Beweises. 

Die  Valenz  ist  eine  Function  des  Atom-  und  Aequivalentgewichtes, 
es  handelt  sich  also  darum,  ob  das  Aequivalent  als  variabel  betrachtet 
werden  soll,  da  ja  das  Atomgewicht  unbestreitbar  als  constant  gel- 
ten muss. 

Drücken  wir  in  der  Valenz  eines  Körpers  die  Anzahl  der  mono- 
affinen Atome  aus,  welche  sieb  mit  diesem  Körper  verbinden  können, 
so  legen  wir  ihr  verschiedene  Werthe  unter.  Ist  aber  die  Valenz  die- 
jenige Grösse,  welche  das  Maximum  der  Sättigung  bezeichnet,  so  ist 
jedenfalls  nur  eine  Zahl  der  Valenz  denkbar,  sie  wird  zur  chemischen 
Constante. 

Verstehen  wir  unter  Aequivalent  diejenige  Menge  eines  Elements, 
welche  im  Stande  ist,  sich  mit  einer  als  Einheit  gewählten  Menge 
eines  anderen  zu  verbinden,  so  erhalten  wir,  indem  wir  in  jeder  Ver- 
bindungestufe  den  als  Einheit  genommenen  Körper  gleich  setzen,  für 
den  andern  verschiedene  Gewichte,  d.  h.  veischiedene  Aequivalente. 
Bezeichnen  wir  hingegen  mit  Aequivalent  gleichwerthige  Mengen, 
d.  h.  Mengen  eines  Elementes,  die  mit  gleichem  Arbeitsauf- 
wan de,  sich  mit  einer  als  Einheit  gewählten  Gewichtsmenge  eines 
Körpers  (Elements)  verbinden , so  ist  nur  eine  Aequivalentzahl  für 
jedes  Element  denkbar1). 

*)  Mit  Berücksichtigung  der  Thatsache,  dass  die  auf  eine  Einheit  bezogenen 
Verbindungawärraen  nahezu  gleich  sind,  lassen  eich  Folgerungen  für  das  Aequivalent- 
gewicht  ziehen,  die  aber  noch  in  das  Gebiet  der  gewagten  Speculationen  gehören 
und  darum  hier  nur  auf  sie  hingewiesen  werden  soll ; Aequivalent  wären  dann  die- 
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Die  erstgenannte  Betrachtung  der  Valenz  und  des  Aequivalent- 
gewichtes  d.  h.  diese  Begriffe  als  variabel  hinzustellen,  ist  eine  Um- 
schreibung von  Thatsacben,  die  keine  weitere  Dednction  zulassen,  es 
ist  der  Ausdruk  eines  empirischen  Gesetzes,  welches  von  Fall  zu  Fall 
geändert  werden  muss.  Die  zweite  Definition  der  Valenz  und  des 
Aequivalentes  erlaubt  aber  Folgerungen  bezüglich  der  Natur  und  des 
Verhaltens  der  Elemente  a priori  zu  ziehen. 

So  ein  Streit  wie  der  um  constante  und  variable  Valenz  war 
ja  in  unserer  Wissenschaft  oft  und  lässt  sich  derselbe  wohl  in  eine 
Reihe  mit  dem  um  den  Verwandtschaftsbegriff  nach  Bergmann  und 
Berthollet  stellen.  Mit  dem  Aequivalentbegriff  ist  das  ein  ähnlicher 
Fall.  Gerhardt  hut  die  Consequenz  der  typischen  Auffassung  im 
variablen  Aequivalente  gegeben  und  er  nimmt  in  verschiedenen  Ver- 
bindungsstufen verschiedene  Aequivalente  an,  so  schreibt  er  folgerichtig 
FeCI2  und  fe  Cls,  Cu  Cls  . cu  CI a u.  s.  w.,  er  drückt  aber  nur  damit 
Gewichte  aus,  die  sich  mit  2 Atomen  Chlor  verbinden  — es  frägt 
sich  aber,  ob  diese  Mengen  auch  als  gleichwerthig  aufgefasst  werden 
dürfen.  Es  sei  bemerkt,  dass  der  Begriff  der  Gleich werthigkeit  (im 
elektrolyt.  Sinne)  zuerst  für  Verbindungen  festgestellt  wurde  und  auch 
das  Faraday’sche  Gesetz  gilt  für  diesen  Begriff.  Die  Aequivaleuz 
der  Elemente  ist  nur  eine  Folgerung  des  Gesetzes,  die  mitunter  will- 
kürlich gemacht  wurde. 

Die  chemische  Anziehung  kann  doch  immer  nur  bezüglich  zweier 
oder  mehrerer  Körper  stattfinden , um  dieselbe  zu  messen  muss  ein 
tertium  comparationis  gewählt  werden , als  solches  ist  die  chemische 
Arbeit  aufzufassen.  Die  chemische  Arbeit  ist  durch  mechanische 
Arbeit  (z.  B.  Stromarbeit)  oder  durch  Wärme  ausdrückbar.  Es  frägt 
sich  nur,  ob  bei  Aufstellung  der  sog.  Aequivalentformeln  dieses  Maass 
beobachtet  wurde.  In  der  oben  angeführten  Hinsicht  kann  aber  die 
chemische  Arbeit,  die  zur  Trennung  von  Fe  CI a und  feClj,  CuCl2  und 
cu  CI,  nöthig  ist,  nicht  als  gleich  aufgefasst  werden.  Die  Trennungs- 
wärme ist  gleich  der  Verbindungswärme  und  proportional  der  Arbeit,  nun 
wird  offenbar  bei  der  Verbindung  des  CuCI,  und  cu  CI,  ein  ungleicher 
Wärmewerth,  somit  auch  ein  ungleicher  Arbeitswerth  sich  ergeben,  da 
die  mit  einem  bestimmten  Gewichte  Chlor  sich  verbindenden  Gewichte 
Kupfer  ungleich  sind. 

jenigen  Mengen  zu  bezeichnen,  die  bei  der  Verbindung  eine  gleiche  Wärmemenge 
liefern.  F.a  ist  freilich  dabei  zu  berücksichtigen,  daaa  auch  Wärmewirkungen  statt- 
finden,  die  auf  äussere  Arbeit  in  Rechnung  zu  bringen  sind  wie  auf  einen  Theil  der 
inneren  Arbeit.  Aber  mit  Berücksichtigung  aller  Nebenumstände  wäre  der  Aequi- 
valenzbegriff  ein  präciser  und  ist  dadurch  die  Möglichkeit  einer  Zurtlckführung  anf 
absolutes  Maasa  gegeben,  wonacli  doch  unser  Streben  gerichtet  sein  muss. 

Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  der  als  Aequivalent  oben  definirte 
Begriff  auch  folgendennaasaen  ausgedrUckt  werden  kann : das  Aequivalenlgewicbt 
eines  Körpers  ist  dasjenige,  welches  ein  als  Einheit  gewähltes  Gewicht  eines  andern 
gleichwerthig  ersetzt. 
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Wenn  nun  durch  einen  und  denselben  Strom  aus  ersterer  Ver- 
bindung 1 Gewichtstheil  Kupfer,  aus  letzterer  2 Gewichtstheile  Kupfer 
gefallt  werden,  so  beweist  dies  vor  allem,  dass  in  beiden  Fällen 
ungleiche  Arbeit  geleistet  wird,  aber  nicht  dass  1 Gewichtstheil  Kupfer 
bezüglich  der  Arbeit  gleichwertbig  wäre  2 Gewichtstheilen  Kupfer. 
Der  im  zweiten  Falle  sich  ergebende  Ueberschuss  von  Arbeit  wird 
als  Wärme  austreten  müssen,  was  auch  thatsächlich  richtig  ist,  da  ja 
bei  der  Verbindung  von  Kupferchlorür  mit  Chlor  zu  Kupferchlorid 
Wärmeentbindung  stattfindet.  Wenn  Hr.  Horst  mann  die  schon 
lang  bekannte  Thatsache  als  Gegenbeweis  zu  meinem  Calcül  anführt, 
so  kann  nur  bemerkt  werden,  das  diese  Notiz  auch  nur  in  den  Kreis 
des  Wortstreites  fällt.  Das  mathemuthische  Calcül  allein  beweist  ge- 
wiss nichts,  es  ist  nur  ein  bequemer  Ausdruck,  aber  es  kann  be- 
weisen, wenn  den  Grössen  die  richtige  Bedeutung  unterlegt  wird. 
Das  elektrolytische  Gesetz  Faraday’s,  welches  sich  auf  äquivalente 
Mengen  des  zerlegten  Elektrolyten  bezieht,  hat  durch  die  Buff- 
schen  Versuche  eine  Erweiterung  erfahren,  dass  durch  die  gleiche 
Stromstärke  entweder  ein  bestimmtes  Gewicht  der  Bestandtheile  des 
Elektrolyten  oder  aber  ein  Mnltiplum  desselben  gefällt  werde.  Der 
erste  Schluss,  den  man  daraus  ziehen  sollte,  ist  nicht  der,  dass  es 
mehrere  elektrolytische  Aequivalente  giebt,  sondern  dass  1 elektrolyti- 
sches Aequivalent  oder  bei  ungleichem  Arbeitsaufwands  (der  sich 
nach  der  Beschaffenheit  des  Elektrolyten  richtet)  ein  Mnltiplum  desselben 
ausgeschieden  wird.  In  Hinsicht  auf  die  Arbeit  kann  doch  nur  eines 
der  Gewichte  als  Aequivalent  betrachtet  werden.  Dass  diese  2 Auf- 
fassungen wesentlich  und  nicht  nur  im  Ausdruck  verschieden  sind,  erhellt 
aus  den  oben  angeführten  Erörterungen.  Eine  ähnliche  Betrachtung  lässt 
sich  bezüglich  der  Valenz  aufstellen.  Die  Valenz  hängt  innig  mit  dem 
Sättigungsbegriff  zusammen.  Wenn  von  zwei  Körpern  mehrere  Ver- 
bindungsstufen bekannt  sind  und  wir  denken  uns  dieselben  als  ge- 
sättigt, so  muss  folgerichtig  in  jeder  Verbindungsstufe  ein  anderer 
Werth  (Valenz)  eines  der  Körper  stattfinden.  Dass  diese  Annahme 
an  und  für  sich  unlogisch  ist  und  ganz  und  gar  dem  Begriff  der 
chemischen  Sättigung,  mit  welchem  wir  ja  das  Maximum  der  Verbin- 
dungsfähigkeit bezeichnen,  wiederspricht,  erhellt  aus  sich  selbst.  Wenn 
ich  das  Eine  als  4 und  6werthig  auffassc,  so  hat  das  nur  dann  einen 
Sinn,  wenn  sowohl  das  Chlorür  (Fe2  Cl4),  als  das  Chlorid  (Fes  Cl8) 
als  gesättigt  angesehen  wird,  eine  Ansicht,  die  aber  darum  unrichtig 
ist , weil  durch  Addition  von  Chlor  ersteres  in  letzteres  übergeht. 
Ebenso  verhält  es  sich  mit  zusammengesetzten  Atomcomplexen  wie 
dem  Acthylen,  Allylwasserstoff  u.  m.  a.  Wenn  wir  annehmen, 
das  Aethylen  sei  eine  gesättigte  Verbindung,  also  CH4  =”  CHa,  so 
sind  wir  nur  zu  einer  zweiten  Hypothese  gedrängt,  wenn  wir  den 
Uebergang  des  Aetbylens  in  Chlorhydrin  (Alkohol  etc.)  erklären  wollen. 
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Durch  Addition  von  CI  OH  entsteht  Monochlorhydrin,  somit  wird  der 
vor  der  Addition  gesättigte  Zustand  aufgehoben,  der  Körper  unge- 
sättigt gemacht  um  dann  wieder  gesättigt  zu  werden.  Ob  in  einer 
anderen  Wissenschaft  z.  B.  in  der  Physik  diese  Interpretation  als  Er- 
klärung hingenommen  werden  möchte,  will  ich  nicht  beantworten. 
Wenn  es  die  Aufgabe  einer  Hypothese  ist,  die  Zurückführung  unbe- 
kannter Erscheinungen  auf  bekannte  zu  ermöglichen,  so  verdient  diese 
Annahme  gewiss  nicht  den  Namen  einer  Hypothese.  Die  Definition 
der  gesättigten  Verbindungen  müsste  in  Zukunft  vielleicht  in  folgender 
Weise  abgeändert  werden.  Gesättigte  Verbindungen  sind  Verbindungen, 
die  sowohl  kein  Atom  als  auch  ein  wie  mehrere  Atome  aufzunebmen 
im  Stande  sind. 

Man  kann  mir  die  allgemein  bekannte  Thatsache  als  Gegengrund 
anführen,  dass  viele  ungesättigte  Verbindungen  sich  den  gesättigten 
analog  verhalten,  wie  etwa  der  Allylalkohol,  doch  ist  dieser  Einwand 
durchaus  nicht  stichhaltig,  da  man  weiss,  dass  auch  der  Allylalkohol 
in  Propenylalkohol  und  das  Allylchlorid  in  Trichlorhydrin  übergehen 
kann.  Auch  dem  beliebten  Einwande,  dass  die  scheinbar  gesättigten 
(de  facto  ungesättigten)  Verbindungen  oft  beständiger  sind  als  die 
wirklich  gesättigten,  dass  sie  oft  entstehen  wo  man  eher  das  Maximum 
der  Sättigung  erwarten  würde,  lässt  sich  durch  die  sehr  wahrschein- 
liche Annahme  begegnen,  dass  die  Anziehung  der  entferntem  Atome 
von  der  der  näheren  im  Molekül  verschieden  sei;  diese  Annahme  ist 
nur  eine  Consequenz  der  räumlichen  Lagerung  der  Atome  im  Molekül 
und  drückt  aus,  dass  die  Affinität  eine  Function  der  Masse  und  der 
Entfernung  ist. 

Mat  hat  den  Uebergang  der  gesättigten  Verbindungen  in  unge- 
sättigte während  der  Verbindung  durch  den  Uebergang  der  doppelten 
in  die  einfache  Bindung  erklären  wollen,  es  ist  aber  doch  diese  Er- 
klärung auch  nur  eine  verbale  und  durchaus  keine  reale. 

Eins  bleibt  unbestritten,  dass  die  Annahme  der  variablen  Valenz 
bequemer  ist,  aber  sollte  sie  darum  vorgezogen  werden  — logischer 
ist  sie  gewiss  nicht. 

Anschliessend  an  das  oben  gesagte  will  ich  für  diejenigen  Leser, 
welche  den  Vortheil  eines  mathematischen  Beweises  einsehen,  da 
dieser  eine  präcisere  Form  gestattet  und  bei  Berücksichtigung  der  unter- 
legten Werthe  nicht  so  leicht  auf  Irrwege  führt,  noch  eine  Erklärung 
bezüglich  einzelner  in  meiner  Formel  vorkommender  Ausdrücke  geben. 
Vor  allem  wäre  die  Gleichung  EQ  = J H,  die  ich  als  bekannt  (der 
Kürze  halber)  vorausgesetzt  habe,  abzuleiten. 

Bezeichnen  wir  mit  ds  das  Wegtheilchen  und  mit  dq  ein  elek- 
trisches Massenelement,  so  wird  die  Arbeit  des  Stromes 

J Pdl*  = dq  (V,  — V,); 
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für  einen  Strom  von  der  Intensität  = J,  wo  J die  Somme  (2  d q) 
der  in  der  Zeiteinheit  in  die  Niveaufiäche  V,  eintretenden  Massen- 
elemente bezeichnet  ist 

J pds  = L *=  J (V,— V,). 

Drücken  vir  nun  die  Arbeit  in  mechanischen  Wärmeäquivalenten  ans, 
also  L = EQ  und  setzen  ferner  den  durch  die  Differenz  der  Niveau- 
Bächen  sich  ergebenden  Potentialverlust  = H,  so  ist  die  Gleichung 
für  die  Stromarbeit  EQ  = JH,  woraus  sieb  dann  mit  Berücksichtigung 
der  in  der  früheren  Abhandlung  unterlegten  Werthe  die  Formel  für 

das  Aequivalent  a = E . . W ergiebt.  Es  braucht  wohl  nicht  er- 

wähnt zu  werden,  dass  der  Potentialverlust  H nur  von  der  Verbin- 
dungswärme, nicht  aber  vom  Widerstande  abhängig  ist. 

Ich  hebe  nochmals  hervor,  dass  es  gleichgültig  ist,  welcher  An- 
sicht man  den  Vorzug  giebt,  aber  nur  so  lange,  als  die  Chemie  als 
Aufzählung  der  in  ihr  Gebiet  fallenden  Thatsachen  betrachtet  wird. 
Ist  die  Aufgabe  der  theoretischen  Chemie  aber  die  systematische  Er- 
klärung durch  allgemeine  mechanische  Principien , ist  die  chemische 
Anziehung  und  Wechselwirkung  nur  ein  specieller  Fall  des  allgemeinen 
Mechanischen,  dann  wird  die  Annahme  der  Constanten  eine  notb- 
wendige. 

Prag,  Mai  1876. 


191.  Victor  Meyer:  Ueber  Dinitrobntan. 

(Eingegaugen  am  11.  Mai.) 

Gestützt  auf  das  Verhalten  verschiedener  mehrfach  nitrirter  Fett- 
körper habe  ich  vor  einiger  Zeit  den  Satz  ausgesprochen:  Körper, 
welche  2 Nitrogruppen  am  nämlichen  Kohlenstoffatom  enthalten, 
geben  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  ihren  Stickstoff  in 
Form  von  reinem  Hydroxylamin  ab,  während  an  Stelle  der  ent- 
fernten Slickstoffaffinitäten  die  gleiche  Anzahl  von  Sauerstoffvalenzen 
an  den  Kohlenstoff  tritt.  Als  Beispiel  diene  hier  das  von  Locher 
und  mir  (diese  Berichte  VIII,  216)  beschriebene  Verhalten  des  ß- 
Dinitropropans  gegen  Zinn  und  Salzsäure: 

CH,  CH, 

: 'NO,  • 

C<  -+-  Ha  = CO  -t-  2NH,  OH  + Hs  O. 

: 'no,  : 

CH,  CH, 

Zur  weiteren  Prüfung  dieser  auffallenden  Regelmässigkeit,  welche 
eine  vollständige  Verschiedenheit  zwischen  dem  Verhalten  der  ein- 
und  der  zwei  Nitrogruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  tragenden 

Bericht«  d.  D.  Ch«m.  QeaeUaehaft.  Jahrg.  IX.  43 
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Nitrokörper  constatirt,  war  es  mir  wünschenswert , noch  mehr  zwei- 
fach oitrirte  Fettkörper  kennen  zu  lernen  und  ihr  Verhalten  in  dieser 
Richtung  zu  prüfen. 

Locher  und  ich  haben  s.  Z.  das  B u t y 1 pse  udon  it  ro  l (Nitro- 
nitrosobutan)  CH3  - - CH,  — C . NO  . NO,  - - CH,  beschrieben  (diese 
Berichte  VII,  1509),  welches  dem  Propylpscudonitrol  täuschend  ähn- 
lich ist.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dass  dieselben  Bedingungen, 
unter  denen  letzteres  in  Dinitropropan  übergeht,  das  Butylpseudonitrol 
in  ein  Dinitrobutan  überführen  würden.  Dies  ist  in  der  Tbat 
der  Fall,  wie  die  folgenden,  von  mir  mit  freundlicher  Unterstützung 
der  HH.  Lecco  und  Förster  ausgeführten  Versuche  zeigen. 

Um  das  Butylpseudonitrol  in  etwas  grösserer  Menge  zu  bereiten, 
wurde  Erytrit  in  bekannterWeise  in  sec.  Jodbutyl,  letzteres  nach 
der  früher  gegebenen  Vorschrift  in  Nitrobutan  und  durch  Behand- 
lung mit  Kali,  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise  in 
Pseudonitrol  übergeführt.  Der  bei  der  Behandlung  des  Jodürs  mit 
Silbernitrit  reichlich  entstehende  Salpetrigäther  wurde  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  in  sec.  Butylalkohol  verwandelt  und  dieser,  mittelst  HJ 
in  Jodür  übergeführt,  zur  Gewinnung  neuer  Mengen  Pseudonitrol 
verarbeitet. 

Das  Butylpseudonitrol  verhält  sich  in  der  That  genau  wie  seine 
Homologes  der  Propylreihe.  Sowohl  durch  Oxydation  mittelst  Chrom- 
säure, als  auch  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  (im  letzteren  Falle 
durch  Oxydation  seitens  der  durch  gänzlichen  Zerfall  eines  Tbeils 
desselben  abgegebenen  Stickstoffoxyde)  geht  es  in  Dinitrobutan 
über.  Bei  dieser  Umwandlung  verfuhren  wir  genau  in  der  für  die 
analoge  Bereitung  des  ^I-Dinitro^opans  beschriebenen  Weise  (Liebig’s 
Ann.  180,  S.  148,  149).  Das  trockene  weisse  Pulver  des  Butylpseudo- 
nitrols  schmilzt  bei  58°  zur  tiefblauen  Flüssigkeit,  die  sieb  bei  wei- 
terem Erwärmen  im  Wasserbade  am  aufsteigenden  Kühler  unter  reich- 
lichem Entweichen  von  Stickstoffoxyden  vollständig  in  ein  nur  schwach 
gefärbtes  Oel  verwandelt.  Dies  wurde  mit  Wasser,  darauf  mit  Kali 
gewaschen  so  lange  als  dies  sich  noch  stark  gelb  färbte,  dann  (zur 
Entfernung  des  Ketons)  mit  einer  conc.  Lösung  von  saurem,  schweflig- 
saurem  Natron  geschüttelt,  darauf  mit  Wasser  überdestillirt  und 
endlich  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Das  auf  diese  Weise  rein 
erhaltene  Dinitrobutan  entsteht,  wie  die  Propanverbindung  (s.  Ann. 
1.  c.  S.  147,  148)  nach  der  Gleichung: 

CH,  CH, 

CH,  CH, 

[ ,NO  -+-  O =-  ; /NO, 

Ci  c< 

•'  'NO,  • 'NO, 

CH,  CH, 
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Es  bildet  ein  wasserhelles,  bewegliche»  Oel  von  »ehr  angenehmem, 
dem  der  Propanverbindnng  gleichenden  Geruch,  vollkommen  neutraler 
Reaction  and  nur  geringer  Löslichkeit  in  Wasser,  in  welchem  es  zu 
Boden  sinkt.  Auf  starker  Kalilauge  schwimmt  es  obenauf,  ohne 
verändert  zu  werden.  Es  siedet  constant  bei  199°  C.  (corr.,  be- 
obachtet 193°),  doch  erlitt  es  dabei  (vielleicht  durch  unbedeutende 
Ueberhitzung?)  eine  geringe  Zersetzung;  das  Destillat  besass  nämlich 
einen  etwas  stechenden  Geruch  und  schwach  saure  Reaction.  Wird 
der  Dampf  der  Substanz  stärker  überhitzt,  so  entwickelt  er  rothe 
Dämpfe.  Die  destilliue  Substanz  ergab: 

Berechnet.  Gefunden. 

C 32.43  33.14 

H 5.41  5.79. 


Der  etwas  zu  hoch  gefundene  Koblenstoffgehalt  zeigt  die  stattge- 
babte  geringe  Zersetzung  an.  Um  aus  dem  Destillat  die  Substanz  mit 
ihren  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  zu  erhalten,  ward  sie  mit 
Wasser  überdestillirt,  mit  conc.  Kalilauge,  dann  mit  Wasser  gewaschen 
und  über  CaCla  getrocknet.  Aisdaun  ist  die  saure  Reaction  und  der 
stechende  Geruch  verschwunden  und  der  ursprüngliche  angenehm 
ätherische  Geruch  wieder  hergestellt. 

Hervorzuheben  ist,  dass  auch  dieser  Binitrokörper,  wie  das  fi- 
Dinitropopan,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie,  frei  von  sauren 
Eigenschaften  ist,  während  Dinitroätban  und  a-Dinitropropan  (ter 
Meer)  ziemlich  starke  Säuren  sind.  Die  Eigenschaften  der  bisher  be- 
kannten zweifach  nitrirten  Fettkohlenwasserstoffe  finden  in  folgender  Zu- 
sammenstellung ihren  Ausdruck: 

CH, 

CH,  CH, 


6h(no,), 

(Säure ; S.  P.  186—186°) 


6h(no,), 

(Säure;  S.  P.  189°) 


CH, 

6(NOa), 

6h, 

(Neutral;  8.  P.  185°.5) 


CH 

I 


3 


CH, 

i 

C(NO,), 

I 

ÖH, 

(Neutral;  S.  P.  199°) 


Auffallend  ist,  dass  in  der  Reihe  dieser  stickstoffreicheren 
Nitrokörper  so  häufig  der  Schmelzpunkt  der  höheren  Homologen 
unter  dem  der  niedrigeren  liegt,  wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergiebt. 

48» 
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Aethylnitrolsäure : Schmp.  81°.  Propylnitrolsäure:  Schmp.  60°. 
Isobutylnitrolsaure:  flüssig. 

Propylpseudonitrol:  Schmp.  76°.  Butylpseudonitrol : Schmp.  58°. 
(Ü-Dinitropopan:  Schmp.  53°.  Dinitrobutan:  flüssig. 

Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Dinitrobutan. 

Nach  den  beim  /i-Dinitropropan  gewonnenen  Erfahrungen  war  mit 
Bestimmtheit  zu  erwarten,  dass  das  Dinitrobutan  bei  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  Aethyl  methylketon  und  reines  Hydroxyl- 
amin geben  werde.  Die  Reduclion  geschah  genau  in  der  beim  Dinitro- 
propau  (Berichte  V 1 II,  215)  beschriebenen  Weise.  Da  sich  im  Verlaufe 
derselben  die  Flüssigkeit  vorübergehend  blaugrün  färbte  und  den 
stechenden  Geruch  des  Pseudonitrols  zeigte,  so  vermuthe  ich,  dass 
die  Dinitroverbindung  wenigstens  theilweise  vor  der  gänzlichen  Re- 
duction  zur  Nitronitrosoverbiudung  reducirt  wurde.  Nachdem  das 
Oel  völlig  verschwunden,  wurde  mit  viel  Wasser  verdünnt,  destillirt 
und  das  zuerst  Uebergehende  mit  Pottasche  gesättigt.  Es  schied  sich 
eine  leichte  Schicht  ab,  welche  einen  intensiven  Acetongeruch  besass. 
und  welche  ich,  obwohl  ich  sie  wegen  Mangels  an  Material  nicht 
näher  untersuchen  konnte,  für  das  erwartete  Keton  halte.  Da  das 
aus  dem  homologen  ß-Dinitropopan  erhaltene  Dimetbylketon  s.  Z.  in 
grösserer  Menge  dargestellt  und  durch  Analyse  der  Natriumbisulflt- 
verbindung  charakterisirt  worden  ist  (Berichte  VIII,  216),  so  hielt  ich 
es  nicht  für  nöthig,  um  das  hier  zweifollos  entstandene  homologe  Keton 
ebenso  sicher  nachzuweisen,  neue  Mengen  des  wegen  der  Kostbarkeit 
des  Erytrits  nicht  leicht  zu  beschaffenden  Materials  zu  bereiten.  Die 
zinnhaltige  Flüssigkeit,  von  welcher  das  Keton  abdestillirt  war,  wurde 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  vom  Schwefelzinn  abfiltrirt  und  ein- 
gedampft; sie  hinterliess  nunmehr  ein  anorganisches  Salz,  das 
sich  als  salzsaures  Hydroxylamin  erwies,  und  das  auch  hier,  wie 
das  bei  der  Reduction  des  ff-Dinitropropans  erhaltene,  absolut  frei 
von  Ammoniak  war.  Die  wässrige  Lösung  desselben  reagirte  sauer, 
gab  mit  Fehling’scber  Lösung  in  der  Kälte  einen  dicken,  rotbgelben, 
mit  Quecksilberchlorid  und  Kali  einen  schwarzflockigen  Niederschlag 
und  reducirte  aus  ammoniakalischer  Höllensteinlösung  reichlich  Silber. 
Die  Abwesenheit  von  Ammoniak  ergab  sich  aus  der  Thatsache,  dass 
das  Sulz  mit  Kalilauge  übergossen,  keinen  Geruch  entwickelte,  und 
dass  seine  alkoholische  Lösung  mit  Platinchlorid  keiue  Trübung  gab. 
Endlich  wurde  noch  constatirt,  dass  die  Base  mit  Chloroform  und  al- 
koholischem Kali  durchaus  keine  Carbylaminreaction  gab,  also  frei 
von  organischem  primären  Amin  war. 

Die  vorstehenden  Versuche  machen  einerseits  die  Analogie  im 
Verhalten  des  Propyl-  und  Butylpseudonitrols  zu  einer  vollständigen, 
insofern  sie  zeigen,  dass  genau  unter  den  gleichen  Bedingungen  aus 
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dem  letzteren  wie  aue  dem  erateren  ein  Dinitrokörper  entsteht;  weiter 
dient  das  Verhalten  des  Dinitrobutans  bei  der  Reduction  als  neuer 
Beleg  für  den  oben  erwähnten  Satz  bezüglich  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  auf  zweimal  am  gleichen  Eoblenstoffatom  nitrirte  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Zürich,  Mai  1876. 


192.  M.  T.  Lecco:  Ueber  die  Methazonsäure. 

(Eingegangen  am  11.  Mai.) 

Vor  Kurzem  tbeilte  P.  Friese  (Diese  Ber.  IX,  394)  mit,  dass, 
wenn  man  Nitromethan  mit  alkoholischem  Natron  vermischt,  und  nun 
den  Krystallbrei  von  Natriumnitromethan  nicht  filtrirt,  sondern  mit 
der  Mutterlauge  erwärmt,  eine  lebhafte  Reaction  eintritt,  bei  welcher 
ein  von  Natriumnitromethan  verschiedenes  Natriumsalz  gebildet  wird. 
Ueber  die  Zusammensetzung  desselben  ist  bisher  nichts  bekannt. 
Da  nun  Hr.  Friese  durch  Veränderung  seines  Wohnortes  an  der 
weiteren  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  verhindert  war,  so  habe 
ich  auf  Wunsch  des  Hrn.  Prof.  V.  Meyer  dieselbe  aufgenommen. 
Je  4 Grm.  Aetznatron  wurden  in  heissem  Alkohol  gelöst,  und  zu 
der  noch  lauwarmen  Flüssigkeit,  die  sich  in  einem  mit  aufgerichteten 
Kühler  verbundenen  Kolben  befand,  tropfenweise  5 Grm.  Nitromethan 
gegeben.  Jeder  Tropfen  bewirkt  heftiges  Aufkochen  der  Flüssigkeit, 
und  oft  muss  die  zu  heftige  Reaction  durch  Abkühlen  gemässigt 
werden.  Nach  beendigtem  Zusatz  des  Nitromethans  wurde  noch  ganz 
kurze  Zeit  gekocht.  Während  der  Reaction  scheidet  sich  das  gebildete 
Natriumsalz,  wenn  man  mit  nahezu  absolutem  Alkohol  arbeitet,  als 
hellbraunes  Pulver,  wenn  der  Alkohol  mehr  Wasser  enthielt,  als 
braunes  Oel  ab;  das  letztere  erstarrt  beim  Erkalten  nach  einiger  Zeit 
grossstrablig  krystallinisch.  (Es  verdient  bemerkt  zu  werden , dass 
dieselbe  Reaction  langsamer  [im  Verlaufe  mehrerer  Tage]  eintritt, 
wenn  man  Nitromethan  mit  alkoholischem  Natron  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  lässt;  die  Masse  bräunt  sich  allmählig  und  giebt 
dasselbe  Natriumsalz.)  Die  vollständige  Reinigung  des  Natriumsalzes 
durch  UmkrystaUisiren  aus  verdünntem  Alkohol,  worin  es  nur  wenig 
löslich  ist  und  aus  welchem  es  in  prächtigen  Spiessen  sich  ausscheidet, 
gelingt  nicht;  das  Salz  enthält  stets  koblensanres  Natrium  beigemengt. 
Ich  bemühte  mich  daher,  die  daraus  beim  Ansäuern  frei  werdende 
Säure  zu  reinigen. 

Das  rohe  Natriumsalz  wurde  in  Wasser  gelöst,  und  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert.  Die  braune  Lösung  wird  beim 
Zusatz  der  Schwefelsäure  roth  und  ist  nach  dem  Sauerwerden  nur 
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noch  hellgelb  gefärbt;  dann  ward  die  Säure  mit  Aether  ausgescbüttelt. 
Wird  dieser  wie  gewöhnlich  verdunstet,  so  erhält  man  die  Säure  zum 
Theil  zersetzt  in  schmierigen  Krvstallen,  deren  Reinigung  schwer  ge- 
lingt. Man  muss  deshalb  die  ätherische  Lösung  entwässern  (mit 
wasserfreiem  Glaubersalz)  und  sie  dann,  in  kleinen  Portionen  auf 
viele  flache  Schalen  vertheilt,  über  Schwefelsäure  verdunsten  lassen. 
Es  hinterbleibt  ein  gelber  Syrup,  welcher  nach  einiger  Zeit  zu  Kry- 
stallen  von  bis  zu  3 Zoll  Länge  erstarrt.  Dieselben  sind  stets  von 
einem  röthlichen  Syrup  durchtränkt,  welcher  denselben  äusserst  zähe 
anhaftet  und  welcher  die  Haut  intensiv  roth  färbt.  Da  sich  von  der 
rothen  Masse  um  so  weniger  bildet,  je  schneller  die  Krystullisation 
beendet  ist,  so  ist  es  sehr  zweckmässig,  in  den  gelben  Aetherrückstand 
ein  Kryställchen  der  fertigen  Säure  hineinzuwerfen  und  mit  einem 
Glasstabe  zu  kratzen.  Von  den  gekratzten  Stellen  geht  dann  die 
Krystallisation  sehr  schnell  weiter;  natürlich  werden  so  keine  grossen 
Krvstalle  sondern  kleine  Nadeln  erhalten.  Die  Krystalle,  welche  viel 
Aehnlichkeit  mit  dem  Resorcin  besitzen  und,  wie  dies,  namentlich  so 
lange  sie  nicht  rein  sind,  grosse  Tendenz,  sich  wieder  roth  zu  färben, 
zeigen,  werden  rasch  zwischen  Papier  abgepresst  und  schliesslich  so 
oft  aus  warmem,  wasserfreien  Benzol  umkrystallisirt,  bis  sie  ganz  farblos 
sind.  Das  Benzol  lässt  jedesmal  etwas  rothen  Syrup  ungelöst  zurück. 
Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Säure  ergab  die 
Formel  Cs  H4  Ns  Os  . 


Berechnet. 

C 23.08 

H 3.85 

N 26.92 

O 46.15 


Gefunden. 


23.40 

3.92 


23.35 

4.30 


26.47 


100.00. 


Man  erhält  aus  10  Gr.  Nitromethan  3 Gr.  der  reinen  Substanz. 


Die  Säure,  für  welche  ich  vorläufig  den  Namen  „Methazon- 
säure“  vorschlage,  um  ihre  Abstammung  von  einem  Stickstoffderivate 
des  Methans  anzudeuten,  ist  von  ihrer  Isomeren,  der  A e t h y lni  trol- 

,'NO, 

säure,  CH3  — C;  , dnrchaus  verschieden,  obwohl  sie 

'N  - - 0-  - H 

ihr  äusserlich  nicht  unähnlich  ist.  Sie  ist  sehr  wenig  beständig,  und 
selbst  in  reinem  Zustande  nur  wenige  Tage  haltbar;  alsdann  zersetzt 
sie  sich  allmählig  unter  Rötbung.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol,  nicht  in  Ligroin.  Sie  schmilzt 
unter  vorhergehendem  Erweichen  zwischen  58°  und  60°  C.  Beim 
Erkalten  erstarrt  sie  zur  stark  gerötbeten  Krystallmasse.  Bei  stärke- 
rem Erhitzen  explodirt  die  Säure  unter  Feuererscheinung  ziemlich 
stark,  jedoch  weniger  heftig  als  ihr  Natriumsalz.  Ale  weiterer  Unter- 
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schied  von  der  Aethylnitrolsäure  (welche  sich  beim  Schmelzen  bekannt- 
lich in  Essigsäure  verwandelt)  sei  noch  angeführt,  dass  sie  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  kein  Gas  (die  Nitrolsäuren  geben  Stick- 
oxydul) entwickelt.  Die  Salze  der  neuen  Säure,  so  das  schön  kry- 
stullisirte  Natriumsalz,  und  die  aus  demselben  mit  den  schweren 
Metallsalzen  erhaltenen  Niederschläge  verdienen  eingehende  Unter- 
suchung; über  ihre  Constitution  wird  hoffentlich  das  Stodium  ihrer 
Reductions-  und  Oxydstionsprodukte  Aufklärung  verschaffen. 

Die  Methazonsäure  entsteht  aus  dem  Nitromethan  nach  der 
Gleichung: 

2CHj  NOj  = Hg  O -f-  C,  H4  Ns  O, 


resp.  ihr  Natriumsalz  aus  dem  Natriumnitrometban  im  Sinne  des 
Schemas : 


2 C HjC 


.Na 

NO« 


= Na  O H -+•  C4  H3  Na  N,  O,. 


Vielleicht  ist  die  Säure  als  eine  Art  von  Anhydrid  des  Nitro- 
methans aufzufassen,  und  möglicherweise  im  Sinne  der  Formel 

. CH,NO)n 
CHsNOiu 

constituirt,  für  welche  indess  bisher  noch  keine  bestimmten  Gründe, 
als  etwa  die  besonderer  Einfachheit,  sprechen. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer,  März  1876. 


193.  Ph.  Zöllen  Schwefelkohlenstoff  als  Conaervirungs-  and 
Desinfectionsmittel. 

(Eingegangen  am  10.  Mai.) 

Bei  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Bodens  gegen  xanthogen- 
saures  Kalium  beobachtete  ich,  dass,  wenn  auch  dem  Boden  nur 
kleine  Mengen  Xanthogenat  beigemischt  waren  und  sich  deshalb  nur 
wenig  Schwefelkohlenstoff  entwickelte,  in  den  Gefässen,  welche  die 
befeuchtete  Mischung  enthielten,  niemals  Pilzbildung  auftrat.  Letztere 
zeigte  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  jedoch  stets  in  jenen 
Gefässen,  in  welchen  dem  Boden  das  Xanthogenat  fehlte. 

Diese  Beobachtung  veranlasste  mich,  den  Schwefelkohlenstoff 
bezüglich  seiner  conservirenden  und  desinficirenden  Wirkung  zu  prüfen. 
Bei  den  nachstehend  beschriebenen,  zur  vorläufigen  Mittheilung  aus 
einer  grösseren  Anzahl  ausgewählten  Versuchen  kam  der  Schwefel- 
kohlenstoff nur  als  Dampf  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstanden) 
zur  Wirkung. 
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I.  Versuche  mit  Ochsenfleisch  und  Kalbfleisch.  Ver- 
sucbsdauer  32  Tage.  Temperatur  zwischen  15 — 24°  C.  Das  Fleisch, 
in  Quantitäten  von  250  bis  1000  Gr.,  befand  sich  unter  Glasglocken, 
deren  Volumen  1,  2,  4 bis  8 Liter  betrug.  Die  Ausführung  der  Ver- 
suche geschah  in  der  Weise,  dass  auf  einem  Glasteller  ein  kleines 
Gefäss,  dessen  Boden  mit  Schwefelkohlenstoff  bedeckt  war,  dann  das 
Fleisch  auf  einem  Gestell  aus  Glasstäben  und  endlich  über  dem 
Fleische  und  dem  Schwefelkohlenstoffgefässe  einer  Glasglocke  sich 
befanden.  Während  der  ganzen  Versucbsdauer  wurde  die  Glocke 
nicht  abgenommen  und  nur  für  die  Erhaltung  des  Sperrwassers  Sorge 
getragen. 

Die  verschiedenen  Proben  der  einzelnen  Fleiscbsorten  hielten  sich 
bei  der  angegebenen  Temperatur  in  dem  beschränkten,  Schwefelkoh- 
lenstoffdampf und  Wasserdampf  enthaltenden  Luftraum  ohne  jede 
Fäulnisserscheinung.  Das  Fleisch  behielt  seine  Elasticität  und 
veränderte  nur  oberflächlich  seine  Farbe  durch  Blasserwerden;  im 
Innern  hatte  es  vollkommen  das  Anseben  von  frischem  Fleische; 
beim  Aufbewahren  an  der  Luft  zeigte  es  Neigung  zum  Austrocknen 
ohne  dass  hierdurch  seiner  nach  einigen  Tagen  eintretenden  Ver- 
schimmelung und  Zersetzung  vorgebeugt  wurde. 

II.  Versuche  mit  Tauben  und  Hühnern.  Geschlachtete  und 
ausgeweidete  Tauben  und  Hühner  dienten  gerupft,  zur  Hälfte  gerupft 
und  ungernpft  den  Versuchen.  Versuchsdauer  32  Tage.  Temperatur 
15  bis  24°  C.  Anordnung  der  Versuche  wie  bei  I.,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dass  die  Tauben  etc.  nicht  lagen,  sondern  in  mit  Kork 
gut  verschlossenen,  tubulirten  Glasglocken  an  Drähten  aufgehängt 
waren.  Die  ganzen  Thiere  hielten  sich  in  gleicher  Weise 
gut,  wie  die  Fleischproben  in  Versuchsreihe  I. 

III.  Versuche  mit  heissem  Roggen-Weizen-Brode.  Eben, 
aus  dem  Backofen  gekommenes  Brod  hielt  sich  in  feuchter,  schwefel- 
kohlenstoffhaltiger  Luft  ohne  die  geringste  Spur  Schimmel 
anzu setzen.  Versuche  nach  I.  in  passenden  Glasglocken  ausge- 
führt, Temperatur  15  bis  24°  C.  Versuchsdauer  14  Tage. 

IV.  Versuche  mit  überreifen  Zwetschen.  Dauer  des 
Versuches  192  Tage,  Zimmertemperatur  (während  des  Winters  sank 
die  Temperatur  in  dem  gut  gebeizten  Zimmer  auch  Nachts  nicht  unter 
12°  C.).  Der  Versuch  wurde  in  einem  Glase  von  20  Ctm.  Höhe  und 
12  Ctm.  Boden-  und  Oeffnungsdurchmesser  ausgeführt  Auf  dem  Boden 
des  Glases  befand  sich  eine  Wasserschicht,  sowie  ein  kleines  zu 
mit  Schwefelkohlenstoff  gefülltes  Glasnäpfchen.  Mit  Hülfe  eines  aus 
Glasstäben  bestehenden  Rostes  wurden  die  Zwetschen  über  das  Wasser 
und  den  Schwefelkohlenstoff  aufgeschichtet  und  das  vollgefüllte  Glas 
mit  einer  aufgeschliffenen  Glasplatte  verschlossen. 
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Die  Zwetschen,  obgleich  wegen  Ueberreife  stellenweise  geplatzt, 
hielten  sieb  völlig  frei  von  Fäulniss  und  Schimmel;  ihr 
Fleisch  war  ebenso  elastisch  wie  bei  Beginn  des  Versuches;  nur  die 
Farbe  zeigte  sich  etwas  bräunlich  geworden,  auch  entwickelte  sich 
beim  Oeffnen  der  Früchte  vom  Kerne  aus  ein  schwacher  Blausäure- 
geruch. Zu  bemerken  ist  noch,  dass  das  Glas  während  der  Daoer 
des  Versuches  8 bis  10  Mal  geöffnet  wurde,  ohne  hierdurch  die 
Haltbarkeit  der  Zwetschen  zu  schädigen. 

In  einem  anderen  Versuche  wurden  die  Zwetschen  über  eine 
mehrere  Centimeter  hohe  Schicht  von  Indigoküpe  gebracht  und  das 
Glas  mit  gut  aufgesebliffener  Glasplatte  verschlossen.  Die  Küpe 
färbte  sich  durch  die  Absorption  des  in  dem  Gefässe  vorhandenen 
Sauerstoffs  sofort  dunkelblau,  allein  trotz  der  Wogschaffung  des  Sauer- 
stoffes hielten  sich  die  im  Glase  befindlichen  Früchte  nicht.  Schon 
nach  wenigen  Tagen  zeigten  sie  Zersetzung  und  faulten 
zu  einer  dick  mit  Schimmel  überzogenen  Masse  zusammen. 

V.  Versuche  mit  Hefe.  Zwei  Portionen  Zuckerlösung  mit 
Presshefe  gestellt  zeigten  nach  kurzer  Zeit  kräftige  Gährung.  Die 
eine  der  gährenden  Flüssigkeiten  kam  unter  die  mit  Wasser  abge- 
sperrte Glasglocke  neben  Schwefelkohlenstoff  und  schon  nach 
12  Stunden  war  Gährung  kaum  mehr  zu  beobachten,  -ln 
der  unter  gewöhnlichen  Umständen  befindlichen  anderen  Lösung  dage- 
gen steigerte  sich  die  Gäbrung  zu  stürmischem  Verlauf  und  wurde 
erst  nach  3 Tagen  schwächer. 

VI.  Versuche  mit  Harn.  Zwei  Portionen  Harn  wurden  unter 
zwei  mit  Wasser  abgesperrte  Glasglocken  gebracht  mit  dem  Unter- 
schied jedoch,  dass  in  der  einen  Glocke  neben  dem  Harngefässe  noch 
ein  kleines  Schälchen  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff  stand.  Versuchs- 
dauer 18  Tage,  Temperatur  15  bis  24°  C.  Schon  nach  5 Tagen  hatte 
sich  in  dem  Harne,  welcher  sich  nicht  in  der  schwefelkohlenstofibal- 
tigen  Luft  befand,  die  bekannte  weissliche  Decke  des  faulenden  Harnes 
gebildet  und  am  Ende  des  Versuches  war  er  völlig  übelriechend 
geworden  und  reagirte  stark  alkalisch.  Dagegen  zeigte  der 
Harn  in  der  Schwefelkohlenstoffatmosphäre  zwar  Trübung  aber 
keine  Zersetzung;  er  reagirte  wie  frischer  Harn  und  übte 
keine  alkalische  Reaction  auf  Curcumapapier  und  rothes 
Lackmuspapier. 

Indem  ich  mir  die  weitere  Untersuchung  Vorbehalte,  genügen  die 
mitgetheilten  Versuche  zum  Beweise,  dass  der  Schwefelkohlen- 
stoff jedenfalls  ein  sehr  wirksames  Con se r viru ngs-  und 
D e s i n fectio  nsmittel  ist,  um  so  wirksamer  als  derselbe  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  verflüchtigt  und  in  einem  verhält- 
nisemässig  sehr  wenig  Schwefelkohlenstoffdampf  enthal- 


Digitized  by  Google 


710 


tenden  Luftraum  jede  Schimmelbildung  und  Fäulniss- 
erscheinung  ausgeschlossen  ist. 

Ich  bin  fest  überzeugt,  dass  man  Fleisch  und  andere  leicht  fau- 
lende und  veränderliche  Substanzen  in  einer  Schwefelkohlenstoff- 
Atmosphäre  sehr  lange  conserviren  kann ; und  wenn,  wie  es  mir  nach 
verschiedenen  Versuchen  nicht  unwahrscheinlich  erscheint,  sich  das 
Fleisch  etc.  zum  Genüsse  eignet,  dann  wäre  diese  so  leicht  ausführ- 
bare Conservirungsmetbode  für  den  Transport  von  Lebensmittel,  für 
die  Approvisionirung  von  Städten,  für  die  Verproviantirung  von 
Festungen  u.  s.  w.  von  ganz  ausserordentlichem  Wertbe.  Schliesslich 
bemerke  ich  noch  bezüglich  der  Anwendung  des  Schwefelkohlenstoffes 
als  Desinfectionsmittel , dass  durch  die  von  Hrn.  Grethe  und  mir 
empfohlenen  xanthogensauren  Alkalien  eine  dauernde  Quelle  von 
reinem  Schwefelkohlenstoff  in  jedem  Boden  eröffnet  werden  kann. 

Wien,  Chem.  Laborator,  der  k.  k.  Hochschule  für  Bodencultur, 
den  6.  Mai  1876. 


194.  W.  Michler:  Ueber  mehrfach  substitnirte  Harnstoffe. 

(Zweite  Mittbeiluug.) 

(Eingegangen  am  11.  Uai.) 

Einwirkung  des  Diphenylharnstoffcblorids  auf 
Dipheny  1 amin. 

— Tetraphenylharnstoff.  — 

Zur  Darstellung  dieses  Harnstoffs,  den  ich  schon  in  meiner  letzten 
Mittbeilung  kurz  beschrieb,  und  den  auch  Willm  und  Girard1} 
vermuthen,  erhalten  zu  haben,  wurden  etwas  mehr  als  zwei  Moleküle 
Diphenylamin  mit  einem  Molekül  Harnstoffchlorid  im  zugeschmolzenen 
Bohr  mehrere  Stunden  lang  auf  ca.  200 — 220u  erhitzt.  Das  Einwir- 
kungsprodukt wurde  hierauf  mit  Chloroform  versetzt  und  das  über- 
schüssige Diphenylamin  mit  trockenem  Salzsäuregas  gefällt.  Nach 
dem  Verdunsten  der  Chloroformlösung  blieb  der  gebildete  Harnstoff 
noch  mit  einem  rothen  Farbstoff  behaftet  in  kleinen  Krystallen  zurück. 
Durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  wird  derselbe  in  weissgelben 
Kryställcben  erhalten.  Derselbe  löst  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol 
und  schmilzt  bei  183°  C.  (uncorr.). 

Die  Analysen  ertheilen  dem  Körper  die  Formel  des  Tetra- 
phenyl harn  Stoffs: 

')  Willm  und  Girard,  Centrelblstt  1876,  S.  269,  »n»  Bull.  Soc.  China. 
Parii  N.  S.  26,  248. 
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,N  (C*  Hj)s 
CO 

' 'N  (C,  Hs), 

Berechnet.  Gefunden. 

H 5.5  pCt.  5.70  pCt. 

C 82.42  - 82.9  - 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (1.12  spec.  Gew.)  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  250°  spaltet  eich  derselbe  glatt  in  Diphenylamin  und 
Kohlensäure: 

rN  (C,  H5)S 

CO  -4-  HOH  = CO,  -+-  2 NH  (C6  HJ,. 

' ' N (C6  Hj)a 

Beim  Oeffnen  der  Röhre  war  starker  Druck  in  derselben.  Das 
entweichende  Gas  wurde  durch  Einleiten  in  Barythydrat  als  Kohlen- 
säure erkannt  nnd  das  gebildete  Diphenylamin  durch  den  richtigen 
Schmelzpunkt  als  solches  cbarakterisirt. 

Einwirkung  des  Dipbenylharnstoffcblorids  auf 
Diäthy  lami  n. 

— Unsymmetrischer  Diphenyldiätbylharnstoff.  — 

Bringt  man  Diäthylamin  mit  dem  Harnstoffchlorid  zusammen,  so 
ist  die  Einwirkung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig. 
Dessbalb  wurde  das  Harnstoffchlorid  in  einem  Kölbchen  mit  Rück- 
Susskühler  in  Chloroform  gelöst  und  in  die  Lösung  unter  Abkühlung 
allmählig  ein  Ueberschuss  von  wasserfreiem  Diäthylamin  eingetragen, 
so  dass  auf  ein  Molekül  Harnstoffchlorid  etwas  mehr  als  zwei  Moleküle 
Diäthylamin  kamen.  Die  Reaction  geht  nach  einiger  Zeit  lebhaft  vor 
sich;  zur  Beendigung  derselben  wurde  noch  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt.  Nach  Entfernung  des  Chloroforms  wurde  das 
Reactionsprodukt  mit  Wasser  gewaschen  und  der  unlösliche  Harnstoff 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Derselbe  besitzt  einen  eigentümlichen  Geruch,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  bildet  kleine  blättrige  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt 
bei  54°  C.  liegt. 

Die  Verbrennung  ertheilt  dem  Körper  die  Formel  eines  Di  pbenyl- 
d iäthylharnstoffs 


N 

h5 

h5 

CO 

\ V ^6 

NC6 

H, 

H» 

Berechnet 

Gefunden. 

c 

76.11  pCt. 

76.13  pCt. 

H 

7.46  - 

7.93  • 
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Bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  spaltet  sieb  der  Körper  glatt 
in  Diphenylamin,  Diäthylamin  und  Kohlensäure: 

C,  Hj 

. c,h5 

CO  -+-  HOH  = CO,  -+-  NH(C6H5),  NH(C,H,), 

' 'N  (Cs  H.,), 

Ein  mit  diesem  isomerer  Harnstoff  wird  erhalten  durch 

Einwirkung  von  Aethylphenylharnstoffchlorid  auf 
Aethylanilin. 

— Symmetrischer  Dipheny läthy lharnstoff.  — 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  Aethylanilin  mit  Pbosgen- 
gas  gesättigt  und  das  so  gebildete  Aethylphenylharnstoffchlorid,  das 
in  einer  früheren  Mittheilung  beschrieben  ist,  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aethylanilin  versetzt  und  das  Gemisch  einige  Stunden  auf  ca.  130° 
erhitzt.  Das  Reactionsprodukt  wurde  hierauf  mit  Wasser  und  Salz- 
säure gereinigt  und  der  darin  unlösliche  Harnstoff  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  woraus  er  sich  beim  Verdunsten  in  hübschen  Krystallen  aus- 
scheidet, deren  Schmelzpunkt  bei  79°  C.  liegt. 

Die  Verbrennung  lieferte  die  Zahlen  des  Diäthyldiphenyl- 
harnstoffs: 


Gefunden. 

75.82  pCt. 

7.60  - 

Einwirkung  von  D iphe ny lh ar n s toffchlorid  auf  Aethyl- 
anilin. 

— Triphenyläthylhnrnstoff.  — 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  ein  Molekül  Harnstoff- 
chlorid mit  etwas  mehr  als  zwei  Molekülen  Aethylanilin  einige  Zeit 
auf  130°  erhitzt.  Die  weitere  Behandlung  und  Reinigung  des  Produkts 
geschieht  auf  dieselbe  Weise  wie  sie  bei  den  früher  beschriebenen 
Harnstoffen  vorgenommen  wurde.  Durch  Waschen  mit  Salzsäure  und 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  der  Körper  in  Form 
kleiner  Nadeln  erhalten. 

Die  Verbrennung  lieferte  Zahlen,  welche  für  einen  Triphenyl- 
äthy lharnstoff  sprechen: 


C 

H 


N< 


CO 


C6  Hj 

'CSHS 


NC 


C„  H, 


'C.  Hs 


Berechnet. 

76.11  pCt. 
7.46  - 
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C 

H 


C(CgH5)s 

CO 


«NC6H5 
1 c,  h5 


Berechnet. 


79.16  pCt. 
5.5  - 


Gefunden. 

79.52  pCt. 
5.80  - 


Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Harnstoffe,  welche  die 
C H 

Gruppe  N q6  enthalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  indem 

sie  mit  derselben  noch  die  charakteristische  Blaufärbung  des  Diphe- 
nylamins zeigen;  so  geben  alle  soeben  beschriebenen  vierfach  substi- 
tuirten  Harnstoffe  mit  alleiniger  Ausnahme  des  symmetrischen  Diphe- 


C H 

nvldiäthylharnstoffs,  welcher  2 Mal  die  Gruppe  N (j6pj1  enthält,  sowie 

der  unsymmetrische  Diphenyl-  und  der  Triphenylharnstoff  diese  cha- 
rakteristische Reaction. 

In  analoger  Weise  wie  Anilin  auf  das  Harnstoffcblorid  einwirkt, 
wirkt  auch  Toluidin  unter  Bildung  dreifach  substituirter  Harnstoffe. 
Ich  habe  mit  Hrn.  H.  Scheure  hierüber  Versuche  angestellt. 


Einwirkung  von  Toluidin  auf  das  Diphenylharnstoff- 

cblori  d. 

— Diphenyltolylharnstoff.  — 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  wird  in  analoger  Weise  ausge- 
fübrt,  wie  dies  früher  für  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Harnstoff- 
cblorid beschrieben  wurde.  Es  wurden  2 Mol.  Paratoluidin  mit  1 Mol. 
Harnstoffchlorid  in  Chloroform  gelöst  und  das  Gemisch  ca.  eine  halbe 
Stunde  auf  130°  C.  erhitzt.  Nach  dem  Reinigen  auf  die  früher  schon 
mehrfach  angegebene  Weise  wurde  der  dreifach  substituirte  Harnstoff 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  hübschen,  weissen  Nadeln 
erhalten,  deren  Schmelzpunkt  bei  130°  C.  (uncorr.)  liegt.  Die  Kohlen- 
nnd  Wasserstoffbestimmung  ertheilt  dem  Körper  die  Formel  des 
Diphenyltolylharnstoffs: 


,N 

CO 


H 

C,  H, 


■N 


c«h5 

c6h5 


Berechnet. 


Gefunden. 


C 79.43  pCt.  79.82  pCt. 

H 5.96  - 6.20  - 


Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  ist  höheres  oder  längeres 
Erhitzen  ebenfalls  zu  vermeiden,  da  sonst  leicht  ähnliche  Umsetzungen 
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wie  eie  bei  dem  Di-  und  Triphenylbarnstoff  beschrieben  wurden, 
staufinden. 

Als  nämlich  das  obige  Gemisch  von  Toluidin  und  Diphenylharn- 
stoffchlorid  mit  einem  Ueberschuss  von  Toluidin  mehrere  Stunden  auf 
130°  erhitzt  wurde,  resultirte  ein  in  Alkohol  schwer  löslicher  Körper, 
dessen  Schmelzpunkt  bei  256°  C.  lag. 

Nach  den  früher  gefundenen  Resultaten  war  zu  erwarten,  dass 
dieser  Körper  Ditolylharnstoff  repräsentirt , indem  hierbei  die 
Reaction  in  folgendem  Sinne  verläuft: 


.,N 

CO 


c6h5 

C*H, 


,Nc,H7 


N Cj  H, 


CO 


Nc7H7 

nC,h 


N(CsHs),H. 


Um  die  Identität  mit  Ditolylharnstoff  nachzuweisen,  wurde  der- 
selbe durch  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  eine  Lösung  von  To- 
luidin in  Chloroform  dargestellt.  Der  erhaltene  Diparatolylharnstoff 
krystallisirte  aus  der  alkoholischen  Lösung  ebenfalls  in  jenen  ver- 
filzten Nadeln,  welche  an  demselben  Thermometer  bei  ca.  256°  C. 
schmolzen. 

Durch  Destillation  mit  Kalihydrat  spaltet  sich  der  Diphenyltolyl- 
harnstoff  in  Diphenylamin,  Toluidin  und  Kohlensäure. 

v C,  Hs 

, c6Hs  c6hs  c7h7 

CO  +HOH-NC{Hs+NH  + CO,. 

\nC7H7  H H 

N H 


Auch  Orthotoluidin  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  das  Harnstoff- 
chlorid ein.  Es  bilden  sich  jedoch  nebenbei  immer  Harze,  welche 
von  dem  Harnstoff  etwas  schwer  zu  entfernen  sind.  Da  uns  momentan 
kein  absolut  reines  Orthotoluidin  zu  Gebot  stand,  sondern  dasselbe 
noch  mit  etwas  Paratoluidin  verunreinigt  war,  so  haben  wir  den  iso- 
meren Harnstoff  nicht  näher  untersucht.  Wir  haben  nun  beobachtet, 
dass  er  sich  unter  ähnlichen  Bedingungen  bildet  und  ferner  ebenfalls 
beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Pseudotoluidin  auf  höhere  Tempe- 
ratur eine  ähnliche  Umsetzung  erleidet  wie  sein  Isomerer. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer. 
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195.  W.  Miohler:  Zar  Constitution  der  Cyansäure. 

(Eingegangen  am  11.  Hai.) 


Vor  einiger  Zeit  hahe  ich  den  unsymmetrischen  Diphenylharnstoff 
beschrieben.  Es  schien  mir  von  Interesse,  denselben  der  trocknen 
Destillation  zu  unterwerfen,  wobei  zu  erwarten  war,  dass  er  entweder 
unter  Wasserabspaltung  Dipbenylcyanamid  bilde: 


.is 


.NHj 

CO  =HsO-l-Cj 

S'N(C6Hj),  vN  (C4Hj), 

oder  aber  dass  er  sich  spalte  in  Cyansaure  und  Diphenylamin : 


,NHS 

CO 

' 'N  (C8  H5)2 


CO  NH  + N 


H 

(C6Hs)a. 


Bei  einem  Vorversuch  beobachtete  ich,  dass  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Körpers  keine  Wasserabspaltung  stattfand,  sondern 
dass  als  Destillationsprodukt  ein  Körper  resultirte,  der  nach  dem  Wa- 
schen mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  sieb  als  Di- 
phenylamin erwies.  Gleichzeitig  trat  der  zu  Thränen  reizende 
Geruch  der  Cyansäure  auf.  Um  die  Cyansfiure  bestimmt  nachzu- 
weisen, wurde  in  einer  zweiten  Operation  Diphenylharnstoff  aus  einem 
Retörtchen  destillirt,  das  Destillationsprodukt  in  Ammoniak  geleitet, 
wobei  sich  Diphenylamin  ausschied.  Die  hiervon  abfiltrirte  ammnnia- 
kalische  Flüssigkeit  hinterliess  beim  Eindampfen  Krystalle,  welche  sich 
als  gewöhnlicher  Harnstoff  erwiesen. 

Diese  Reaction  ist  nicht  ohne  Bedeutung  für  die  Constitution  der 
Cyansäure. 

Dem  Diphenylharnstoff,  welcher  sich  aus  Harnstoffcblorid  und 
alkoholischem  Ammoniak  bildet,  kann  nur  die  Constution 
,N  H, 

CO 

'Nc'jj5  zukommen, 

liefert  er  bei  der  trocknen  Destillation  Diphenylamin  und  Cyan- 

,/'NH 

säure,  so  kann  letzterer  nur  die  Formel  Cj  zukommen,  welche 

>0 

gegenüber  dem  jetzt  wohl  von  den  meisten  Chemikern  verlassenen 
Schema  CN---OH,  hierdurch  von  Neuem  gestützt  wird. 

Wie  zu  erwarten,  spaltet  sich  auch  der  Triphenylharnstoff  bei  der 
trocknen  Destillation  in  Cyansäurephenyläther  und  Diphenylamin: 
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'Np  h H 

/ '-'6  xls  r>  H 

CO  = CONC6  Hs  -+-  N 

%M  ^6  Hj  Hj. 

nc6h5 

Die  Destillation  wurde  aus  einem  kleinen  Destillirkölbchen  vor- 
genommen.  Das  Destillat , welches  den  höchst  penetranten  Geruch 
des  Cyansäurephenyläthers  zeigte,  wurde  in  Ammoniak  geleitet,  etwas 
erwärmt  und  noch  warm  filtrirt,  der  Rückstand  erwies  sieb  als  Di- 
phenylamin. Das  Filtrat  binterliess  beim  Verdunsten  lange  Nadeln 
von  Monophenylharnstoff,  welcher  sich  durch  den  richtigen  Schmelz- 
punkt (144°  C.)  als  solcher  erwies,  sowie  durch  Erhitzen  mit  Anilin 
in  Diphenylharnstoff  vom  Schmelzpunkt  235°  übergeführt  wurde. 

Zürich,  Laborat.  des  Prof.  V.  Meyer. 


196.  W.  Mich ler:  Synthese  aromatischer  Ketone  mittelst 
Cblorkohlenoxyd. 

(Eiogegangen  am  11.  Mai.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  *)  habe  ich  die  Darstellung  des 
Chlorids  der  Dimethylamidobenzoösäure  beschrieben,  welches  sich  aus 
Phosgen  and  Dimethylanilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  der 
Gleichung  bildet: 

'CHj  'COC1 

C6H5N(  -+-COCI,  = HCH-C,  H4<  CH, 

CH.  'n; 

'CH, 

Es  schien  möglich,  dass  diese  Verbindung  durch  weitere  Ein- 
wirkung auf  Dimethylanilin  ketonartige  Verbindungen  bilden  werde. 

In  Dimethylanilin  wurde  so  lange  Cblorkohlenoxyd  eingeleitet, 
bis  ersteres  stark  den  Geruch  des  Gases  zeigte.  Alsdann  wurde  noch 
etwa  das  halbe  Volumen  Dimethylanilin  zugesetzt  und  das  Gemisch 
auf  ca.  120°  erhitzt. 

Nach  Beendigung  der  Reaction  bildet  das  Einwirkungsprodukt 
einen  Krystallbrei,  der  mit  einem  blauen  Farbstoff  durchzogen  ist,  welcher 
die  Haut  sowie  Wolle  stark  blau  färbt.  Das  Reactionsprodukt  wird 
mit  Wasser  versetzt  und  das  noch  überschüssig  vorhandene  Dimethyl- 
anilin durch  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt.  Der  in  Wasser  un- 
lösliche Rückstand  wird  abflltrirt,  ausgewaschen  und  dann  mit  Salz- 
säure behandelt.  Es  löst  sich  jedoch  hiebei  nur  ein  Theil,  während 
ein  anderer  Theil  ungelöst  zurückbleibt,  welcher  leicht  in  heissem 

■)  Dies«  Bericht«  IX,  400. 
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Alkohol  löslich  ist.  Die  erhaltene  salzsaure  Lösung  wurde  zunächst 
mit  Natronhydrat  ausgefallt,  und  die  gefällte  Base  aus  Alkohol  um- 
kryslallisirt , woraus  sie  in  hübschen , gelblichen  Blättchen  erhalten 
wurde.  Der  Körper  schmilzt  bei  ca.  179°  C.  (uncorr.).  Derselbe  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  besitzt  die  Eigenschaften 
einer  Base.  Eine  Verbrennung  gab  Zahlen,  welche  für  die  Formel 

C,  TT  N CH, 

W CH, 

CO 

'c-H*Nca; 

sprechen,  wonach  diese  Verbindung  als  ein  vierfach  methylirtes 
Diamidobenzophenon  aufzufassen  ist. 

Berechnet.  Gefunden. 

C 76.11  pCt.  75.92  pCt. 

H 7.40  - 7.4G  - 

Die  Reaction  verläuft  hiernach  in  folgendem  Sinn : 

QU  /CsH4N  (CHj)] 


CO  CI 

c«  H4  N (CH,), 


Cs  H5  N< 


= HCl 


CO 

CH>  'C6H4N(CH,),. 

Mit  Platinchlorid  bildet  der  Körper  ein  hübsches  Doppelsalz, 
welches  sich  auf  Zusatz  von  alkoholischem  Platinchlorid  zu  dem  salz- 
sauren  Salz  in  kleinen,  goldglänzenden  Blättchen  abscheidet. 

Eine  Platinbestimmung  ertheilt  dem  Doppelsalz  die  Formel: 


,c6  h4n 


CO 


CH, 

CH, 


H nch’ 
h 4JNch, 


2 H CI  -4-  Pt  Cl4 . 


Berechnet.  Gefunden. 

Pt  27.40  pCt.  27.48  pCt. 

Es  handelte  sich  nun  noch  darum,  den  nebenbei  entstandenen 
Körper  zu  untersuchen.  Derselbe  ist  weder  Säure  noch  Base,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  ca.  122°  C.  (uncorr.). 

Eine  Verbrennung  des  Körpers  stimmt  für  die  Formel: 

ch,v'CO--c*  H4N(CH,)s 

»'  vf 


H,(n 


CH, 


'CO--  -C6  H4N(CH,)9 

Berechnet.  Gefunden. 

C=  75.18  pCt.  75.12  pCt. 

H = 7.2  - 7.07  - 

Es  ist  somit  dieser  Körper  dadurch  entstanden,  das  2 Mol.  des 
»iaiethylamidobenzoSsäurecblorids  mit  einem  Mol.  Dimethylanilin  in 
eaction  getreten  sind: 

Bericbte  d.  D.  Chtra.  Gesellschaft.  Jabrg.  IX.  49 
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Ca  H4  N (CHj)j 
2 CO  CI 


+ C6  Hj  N (CH,), 


/ ch\  'co-c«h'-nW> 

= Cg  H3(Np53V 

\ -,C0-  -Cg  Hg- -»(CH,), 

und  der  Körper  muss  als  Substitutionsprodukt  eines  der  von  Zincke 
beschriebenen  Dibenzoylbenzole  angesehen  worden.  Man  kann  den- 
selben in  bezeichnender  Weise  durch  keinen  kürzeren  Namen  als 
Hexamethyltriamidodibenzoylbenzol  ausdrücken.  Die  Ver- 
bindung bildet  leicht  grosse,  wohl  ausgebildete  Krystalle,  welche 
Hr.  Arzruni  im  Laboratorium  des  Hrn.  P.  Groth  in  Strassburg  zu 
messen  die  Güte  hatte.  Derselbe  machte  über  die  Krystallform  folgende 
Mittheilungen: 

Kleine  citronengelbe,  durchsichtige  Krystalle,  tafelartig  nach  der 
Basis. 

Krystallsystem : monosymmetrisch. 

Beobachtete  Flächen:  n = oo  P2  , i = oc  P oo;  p = p,  d — P ex , 
c = o P. 

Normalwinkel. 


Gemessen. 

Berechnet. 

p-.c 

75° 

33’ 

— 

p:p 

58 

38J 

— 

p : b 

60 

39* 

60°  40*’ 

n:p 

43 

23 

42 

26 

d.p 

29 

20 

29 

19 

’n  : c 

65 

6* 

- 

- 

n : n 

86 

30 

87 

18 

n : b 

46 

33 

46 

21. 

Aus  den  mit  * bezeichneten  Grundwerthen  folgt  das  Axen- 
verh&ltniss : 


a:  b : e = 0.58G5  : 1 : 0.7138 
und  ß — 125°  18'. 

Durch  o P eine  Axe  sichtbar  — Axenebene  = Symmetrieebene. 
Eine  der  Hauptschwingungsrichtungen  bildet  in  der  Symmetrie- 
ebene mit  der  Axe  e einen  Winkel  von  circa  0°  30'  im  spitzen  Winkel 
Versuche  zur  Verallgemeinerung  der  beschriebenen  Reactionen 
sind  im  Gange. 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer. 
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197.  E.  Salkowski:  Bildung  von  Allantoin  ans  Harnsäure  im 
Thierkörper. 

(Eiugeg&ngeu  am  12.  Mai.) 

Im  Verfolg  meiner  Arbeiten  über  die  Bildung  des  Harnstoffs  im 
Organismus  habe  ich  auch  das  Verhalten  von  mit  der  Nahrung  zu- 
geführter  Harnsäure  aufs  Neue  in  Betracht  gezogen.  Da  alle  bis- 
herigen Beobachter  das  Vorkommen  von  Allantoin  in  dem  nach 
Harnsäurefütterung  entleerten  Harn  in  Abrede  stellen,  vielmehr  an- 
geben, dass  die  Harnsäure  in  Harnstoff  und  Oxalsäure  übergehe,  so 
ging  ich  zunächst  darauf  aus,  diese  letzte  Angabe  sicher  zu  stellen 
(dieselbe  stützt  sich  nur  auf  quantitative  Bestimmungen  des  Harnstoffs 
mit  Quecksilberlösung,  bietet  also,  wie  man  leicht  sieht,  keine  hin- 
reichende Sicherheit).  Ich  habe  zur  Feststellung  der  Harnstoffzunahme 
in  diesen,  wie  in  allen  meinen  anderen  Versuchen,  die  Bunsen’scbe 
Methode  angewendet,  nachdem  ich  sie  in  entsprechender  Weise  er- 
weitert und  modificirt  hatte.  Die  Bnnsen’sche  Methode  gründet  sich 
bekanntlich  darauf,  dass  Harnstoff  durch  ammoniakalische  Chlorbarium- 
lösung bei  hoher  Temperatur  — ich  wählte  220 — 230°  — im  zuge- 
scbmolzenen  Rohr  in  kohlensaures  Ammoniak  übergeführt  wird.  Der 
gebildete  kohlensaure  Baryt  erlaubt  einen  Schluss  auf  die  Menge  des 
in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Harnstoffs.  Allein  der  Einwirkung 
dieses  Reagens  unterliegt  auch  eine  Reihe  normal  oder  unter  gewissen 
Bedingungen  im  Harn  vorkommender  Körper,  so  das  Kreatinin  und 
Kreatin,  die  Harnsäure,  des  Allantoin  (Claus1),  die  Uramidosäuren 
u.  s.  w.  Alle  diese  geben  C03  und  NH3,  das  Allantoin  gleichzeitig 
Oxalsäure  u.  s.  w.;  Harnstoff  kann  durch  diese  Reaction  erst  dann 
als  nachgewiesen  gelten,  wenn  man  feststellt,  dass  bei  der  Zersetzung 
2N  Hs  auf  lCOj  entsteht;  jede  Aenderung  dieses  Verhältnisses  deutet 
auf  andere  Substanzen  hin.  Sehr  zweckmässig  ist  ausserdem  die 
Bestimmung  der  Alkalescenz  der  Reactionsflüssigkeit  vor  und  nach 
dem  Erhitzen:  sie  darf  sich  nicht  ändern,  wenn  es  sich  in  der  That 
um  Harnstoff  handelt,  wohl  aber  ändert  sie  sich  in  der  verschieden- 
sten Weise,  wenn  neben  dem  Harnstoff  noch  andere  Substanzen  in 
der  Flüssigkeit  enthalten  sind,  die  der  Zersetzung  unterliegen. 

Um  alle  diese  Zwecke  zu  erreichen,  benutzte  ich  eine  gesättigte 
wässrige  Chlorbariumlösung  mit  einem  Zusatz  von  15  bis  20  CC. 
SOprocentiger  Natronlauge  pro  Liter.  Handelt  es  sich  um  Harn,  so  wer- 
den gleiche  Vol.  Harn  und  alkalische  Barytlösung  gemischt,  nach  einigen 
Minuten  filtrirt,  in  15  CC.  des  Filtrates  die  Alkalescenz  durch  Titriren 
mit  3^  Normalsäure  festgestellt,  andere  15  CC.  schnell  eingeschlossen. 
Beide  Operationen  lassen  sich  bei  einiger  Uebung  ausführen,  ohne 


>)  Diese  Ber.  TU,  8.  226. 
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das«  die  Harnbarytmischung  die  geringste  Trübung  durch  ausgeschie- 
denen  BaCOs  zeigt.  Das  Rohr  wird  als  dann  cca.  4 Stunden  erhitzt, 
geöffnet,  BaCO,  herausgespült,  schnell  abfiltrirt  und  nachgewascben, 
im  Filtrat  und  Waschwasser  die  Alkalescenz  mit  -fo  Normalsäure  be- 
stimmt, alsdann  noch  einige  Tropfen  Säure  hinzugesetzt,  eingedampft 
und  die  Menge  des  gebundenen  NHS  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
u.  8.  w.  ermittelt.  Der  kohlensaure  Baryt  wird  getrocknet  und  ge- 
wogen, ev.  in  einem  Theil  die  COs  bestimmt,  die  salzsaure  Lösung 
aber  jedenfalls  auf  Oxalsäure  untersucht.  Mau  kann  auch  den  aus- 
gewaschenen BaC03  direct  in  HCl  lösen,  diese  Lösung  mit  der 
durch  Ausspülen  des  Rohrs  mit  verdünnter  HCl  erhaltenen  vereinigen, 
das  Barium  als  BaS04  bestimmen  und  das  Filtrat  von  BaS04  auf 
Oxalsäure  untersuchen.  Die  Differenz  der  beiden  alkaiimetrischen 
Bestimmungen  beträgt  beim  Harn  in  meinen  Fällen  nur  2 bis  2^  CC. 

Säure.  Zum  Theil  ist  die  Alkalescenzabnahme  in  einem  unver- 
meidlichen Fehler  begründet:  ein  Entweichen  von  etwas  NH,  aus  der 
alkalischen  Reactionsflüssigkeit  ist  nicht  ganz  zu  vermeiden,  indessen 
handelt  es  sich  beim  Harn  wohl  nicht  allein  um  Ammoniakverlust, 
sondern  wahrscheinlich  auch  nur  eine  geringfügige  Säurebildung,  für 
die  sich  mehrere  Möglichkeiten  denken  Hessen.  Die  Alkalescenzab- 
nahme ist  nämlich  bei  Zersetzung  reiner  Substanzen  noch  geringer. 
Die  so  modificirte  Methode  kann  als  eine  Art  indirecter  Elementar- 
Analyse  angesehen  werden.  Sehr  zweckmässig  ist  es,  neben  dieser 
Harnstoffbestimmung  noch  einen  Theil  des  Harn  abzudampfen , mit 
Salpetersäure  zu  fällen  u.  s.  w.  Auch  muss,  wenn  nicht  die  Gesammt- 
schwefel-,  so  mindestens  die  Schwefelsäureausscheidung  stets  controlirt 
werden. 

Nach  diesen  Methoden  stellte  ich  zunächst  einen  Fütterungsver- 
such an  einem  Hunde  an,  der  12  Tage  umfasste.  Die  Menge  der 
im  Darmkanal  resorbirten  Harnsäure  ist  stets  nur  gering,  so  dass 
das  Plus  an  N im  Harn  durchschnittlich  nur  1£  Grm.  per  Tag  be- 
trägt. Im  Uebrigen  sprachen  die  Versuchsresultate  für  die  von  alten 
Autoren  angegebene  Bildung  von  Harnstoff  aus  Harnsäure ; abweichend 
war  indessen  die  stärkere  Abnahme  der  Alkalescenz  der  Flüssigkeit; 
während  dieselbe  sonst  nur  2 CC.  Lauge  betrug,  ergab  sich  an  den 
Fütterungstagen  eine  Säurebildung  von  6 bis  7 CC.  Normalsäure. 
Zieht  man  die  von  Claus  für  die  Zersetzung  des  Allantoins  durch 
Alkalien  gegebene  Formel  in  Betracht,  so  ergiebt  sich  ein  Ueberschuss 
von  Säure  bei  der  Zersetzung.  3 Mol.  Allantoin  geben  nach  ihm 
12NH,,  6COa,  2 Mol.  Oxalsäure  und  1 Mol.  Essigsäure.  3 MoL 
Allantoin  würden  also  Säure  liefern,  entsprechend  5 Mol.  Natrium- 
bydrat.  Die  Versuche,  die  ich  selbst  angestellt,  nähern  sich  diesem 
theoretischen  Verhältniss,  bleiben  indessen  etwas  dagegen  zurück, 
durchschnittlich  bildete  0.01  Grm.  Allantoin  bei  der  Zersetzung  mit 
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alkalischer  Chlorbariumlösung  1 CC.  ^ Normalsäure.  Es  war  nun 
offenbar  das  nächstliegende,  die  Säurebildung  auf  die  Anwesenseit  von 
Allantoin  im  Harn  zu  beziehen.  In  der  That  krystallisirte  beim  Ein- 
eiigen des  Harns  auf  £ — -J  des  Volumens  im  Lauf  eines  Tages  Allan- 
toin heraus,  ja  bei  einem  2.  Hunde  trat  an  einigen  Tagen  sogar 
Allantoin  in  Form  eines  Sedimentes  auf.  Wie  beträchtlich  die  aus 
der  Harnsäure  gebildeten  Mengen  sind,  geht  aus  folgender  Angabe 
hervor.  Aus  dem  Harn  eines  Hundes,  der  an  2 Tagen  jedesmal 
4 Grm.  Harnsäure  erhielt,  konnte  1.42  Grm.  Allantoin  (einmal  um- 
krystallisirt)  dargestellt  werden.  Dasselbe  ist  durch  Elementarana- 
lysen — sowie  durch  krystallographische  Messungen,  die  mein  Bruder 
die  Güte  hatte,  anzustellen  — als  mit  dem  aus  Harnsäure  dargestell- 
ten identisch  erwiesen.  Im  Ganzen  ist  die  Darstellung  des  Allantoins 
an  etwa  20  Tagen  vorgenommen,  so  dass  sie  als  völlig  feststehend  und 
regelmässig  angesehen  werden  kann.  — Oxalsäure  fand  sich  nur  in 
sehr  geringer  Menge  im  Harn,  Harnsäure  in  Spuren.  — Ob  neben 
dem  Allantoin  noch  Harnstoff  gebildet  wird,  lässt  sich  noch  nicht  mit 
Sicherheit  sagen.  Berechnet  man  aus  der  gebildeten  Säuremenge  die 
Menge  des  Allantoins,  so  bleibt  diese  Zahl  allerdings  nicht  unbe- 
trächtlich hinter  der  aus  der  B unsen 'sehen  Bestimmung  abgeleiteten 
Stickstolfmenge  zurück,  indessen  ist  die  Differenz  doch  nicht  gross  genug, 
um  einen  sichern  Schluss  darauf  zu  bauen.  Auch  die  directe  Ausfül- 
lung von  salpetersaurem  Harnstoff  gab  keine  entscheidende  Resultate. 
Versuche  an  Menschen  und  Pflanzenfressern  sind  noch  im  Gütige.  Zum 
Schluss  weise  ich  noch  darauf  hin,  dass  mir  diese  modificirte  Methode 
ein  Mittel  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  zu  sein  scheint,  um  zu 
untersuchen,  ob  bei  Allgemeinerkrankungen  oder  experimentellen  Ein- 
griffen abnorme  Stoffwechselprodukte  im  Harn  oder  in  den  Geweben 
auftreten  — Untersuchungen,  die  systematisch  bisher  nicht  vorgenom- 
men sind  und  die  ich,  soweit  die  Anwendung  dieser  Methode  dabei 
in  Betracht  kommt,  einstweilen  noch  mir  zu  überlassen  bitte. 


198.  Ad.  Claas:  Mittheilungen  aas  dem  Universitätslaboratorium 
zu  Freiburg  i.  B. 

XXXV.  Ueber  die  Struktur  der  Cyansäure  und 
Cyannrsäure. 

(Eingegangen  am  13.  Mai.) 

Bei  der  Erklärung  seiner  schönen  Untersuchungen  über  die 
Guanamine  und  deren  Derivate  gelangt  Hr.  Ncncki  zu  dem  Schluss 
(oder  geht  auch  vielleicht  von  der  Voraussetzung  aus),  dass  die 
Cyanursäure  nicht  als  die  Trihydroxylverbindung  der  Prussiangruppe 
aufzufassen  ist,  sondern  dass  ihr  die  Strukturformel: 
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zukomme;  auch  von  anderer  Seite  (vergl.  Hr.  Weith,  diese  Ber.  IX, 
461)  wird  die  letztere  Formel  „als  durch  die  von  Hrn.  Nencki 
entdeckten  Reactionen  sehr  wahrscheinlich  gemacht*  be- 
zeichnet. Ich  bin  weit  davon  entfernt,  eine  Controverse  über  die 
grössere  oder  geringere  Wahrscheinlichkeit  der  einen  oder  anderen 
Formel  im  Allgemeinen  zu  beginnen,  aber  ich  glaube  es  doch  nicht 
unterlassen  zu  sollen,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  ich  in  den 
von  Hrn.  Nencki  entdeckten  Reactionen  durchaus  keinen  Beleg 
für  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  der  Imidnatur  der  Cyanursäure 
erblicken  kann,  dass  dieselben  vielmehr  ebenso  einfach  auch  auf 
die  Cyansäureformel: 

COH 

//  s 

/y  \ 

N N 

I I 

HOÖ  COH 

\N  / 

/" 

N 

zurückgeführt  werden  können. 


In  Betreff  der  Entstehung  der  Guanamine  theile  ich  die  von 
Hrn.  Weith  (diese  Ber.  IX,  458)  entwickelte  Ansicht,  nur  denke  ich 
mir  die  Wasserstoff-  und  Ammoniakabgabe  der  beiden  Guanidinmo- 
leküle  z.  B.  für  die  Acetoguanaminbildung  in  etwas  anderer  Weise. 
Aus  dem  einen  Gnanidinmolekül  nämlich  treten  aus  einer  Amidgruppe 
die  2 Wasserstoffatome  mit  dem  doppelt  gebundenen  Sauerstoffatom  der 
Essigsäure  aus  dem  anderen  Guanidinmolekül  aber  aus  der  Imidgruppe 
1 Wasserstoffatom  mit  dem  Hydrozylrest  zusammen,  wie  es  das  fol- 
gende Schema  zeigt: 
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Indem  nun  aus  dem  einen  hier  zu  unterst  geschriebenen  Quanidinrest 
die  eine  NH, -Gruppe  mit  dem  Wasserstoffatom  der  Imid- 
gruppe  des  anderen  Guanidinrestes  zu  Ammoniak  Zusammentritt, 
entsteht: 


N~ 


N-.-C---NH, 

...  N ]~Hi 

:9~-lNH,  j 


NH, 


das  Acetogoanamin  als  ein  Diamidoderivat  der  acetylirten  Prussian- 
gruppe,  gewissermaassen  Melamin  (Cyanurtriamin),  in  welchem  eine 
Methyl-  statt  einer  Amidgruppe  vorhanden  ist.  — Die  Ableitung  des 
Guanids  als  Monohydroxyl-,  des  Guanamids  als  Dihydroxyl-  und  der 
bei  Oxydation  entstehenden  Cyanursäure  als  Trihydroxylverbindung 
ergiebt  sich  dann  von  selbst. 

Für  die  Cyansfiure  hatte  vor  kurzer  Zeit  (diese  Ber.  IX,  436) 
Hr.  Fleischer  versucht,  einen  experimentellen  Beleg  beizubringen, 
■welcher  die  Strukturformel: 


',NH 

C'( 

iO 

beweisen  soll.  Ich  muss  gestehen,  dass  ich  auch  diesen  nicht  als 
solchen  anerkennen  kann.  Hr.  Fleischer  geht  dabei  von  oxysul- 
toearbaminsaureni  Ammoniak  aus  und  zieht  aus  der  Leichtigkeit,  mit 
der  sich  dieser  Körper  entschwefeln  lässt  den  Schluss,  dass  demselben 
die  Formel : 


und  nicht  die  Formel: 


NH, 
C'  :0 
\SNH4 

NH, 


Ct-8 

'ONH4 

zukomme.  Mir  scheint  der  umgekehrte  Schluss  zu  Gunsten  der 
letzteren  Formel  mindestens  ebenso  gerechtfertigt:  wie 

beim  Entschwefeln  Sulfoharnstoff  in  Cyanamid : C(  gebt  unsere 

'NH, 

Verbindung  in: 

Cs i 

onh4 
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über,  and  nach  dieser  Auffassung  ergiebt  sich  dann  für  cyansaures 
Ammoniak  gerade  die  von  Hrn.  Fleischer  verworfene  Formel,  and, 
wenn  man  daraus  weiter  schliessen  will,  für  die  Cyansänre  die  Formel: 

,.;N 

er  . — 

OH 

Freibarg,  11.  Mai  1876. 


Correspondenzen. 

199.  A.  Henninger,  aus  Paris,  9.  Mai  1876. 

Akademie,  Sitzung  vom  10.  April. 

Hr.  Boussingaalt  beschreibt  Versuche  über  die  Vegetation  des 
Mais  in  einer  kohlensänrefreien  Atmosphfire.  Die  Pflanzen  entwickeln 
sich  dabei  im  Anfänge  ziemlich  gut,  treiben  grüne  Blätter,  sterben 
jedoch  bald  ab;  ihr  Gesammtgewicht  ist  etwas  kleiner  als  das  Gewicht 
der  gesäeten  Maiskörner.  Die  Differenz  wird  durch  einen  Verlust  an 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff  bedingt,  welche  als  Kohlensäure  in  der 
Atmosphäre  enthalten  waren.  Die  zur  Entwicklung  der  Blätter  erfor- 
derliche Kohlensäure  wird  daher,  in  ursprünglich  kohlensäurefreier 
Atmosphäre  dnreh  Zerstörung  eines  anderen  Theiles  der  Pflanze 
gebildet. 

Die  HH.  P.  Champion  und  H.  Pellet  berichten  über  das 
Drehungsvermögen  des  Asparagins  und  über  den  Einfluss  dieses  Kör- 
pers auf  die  optische  Zuckerprobe.  In  wässeriger  Lösung  besitzt  das 
Asparagin  das  Drehungsvermögeu  — 6°  14'  für  die  gelbe  Natrium- 
linie; in  ammoniakalischer  Lösung,  welche  10  Volumprocente  Ammo- 
niak enthält,  findet  man  das  Rotationsvermögeu  — 10u  47';  diese 
Zahl  nimmt  mit  dem  Ammoniakgehalt  zu.  Endlich,  bei  Gegeuwart 
von  Mineralsäuren  schlägt  die  Drehung  nach  rechts  um;  so  beträgt 
das  Rotationsvermögen  in  salzsaurcr  Lösung  (10  Volumprocente  Salz- 
säure enthaltend)  + 37°  27'. 

Versetzt  man  gleiche  Volumina  Rübensaft,  einerseits  mit  Blei- 
essig und  andererseits  mit  Bleiessig  und  Asparagin,  so  besitzt  die 
letztere  Flüssigkeit,  obschon  alkalisch,  ein  höheres  Drebungsvermögen 
als  die  asparaginfreie  Lösung. 

Da  die  Zuckerrübe  2 — 3 pCt.  Asparagin  enthalten  kann  (Da- 
brun faut),  so  finden  sich  im  Safte  häufig  beträchtliche  Mengen  dieses 
Körpers  vor,  und  die  optische  Zuckerprobe  ergiebt  alsdann  zu  höbe 
Resultate.  In  einigen  Fällen  kann  der  Fehler  0.7  Grm.  auf  100  CC. 
Flüssigkeit  betragen.  Es  ist  jedoch  sehr  leicht , den  Fehler  zu  besei- 
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tigen,  da  Essigsäure,  in  hinreichender  Menge  hinzugesetzt,  das  Rota- 
tionsvermögen des  Asparagins  zerstört;  auf  100  CC.  Flüssigkeit  muss 
man  10  CC.  Essigsäure  (50procentige)  auwenden. 

Hierauf  kann  man  ein  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Asparagins  im  Rübensafte  gründen;  man  ermittelt  einerseits  die  Rota- 
tionsabnahme, welche  der  Saft  durch  Zusatz  von  Essigsäure  erleidet, 
und  andererseits  die  durch  Zusatz  einer  bekannten  Asparaginmenge 
erzeugte  Rotationszunahme;  eine  einfache  Proportion  ergiebt  alsdann 
die  in  dem  Rübensafte  enthaltene  Menge  Asparagin. 

Hr.  F.  M.  Raoult  beschreibt  ein  einfaches  Absorptionseudio- 
meter, welches  aus  einer  unten  und  oben  mit  Olashähnen  versehenen 
Bürette  besteht. 

Hr.  Th.  Schloesing  berechnet  im  Anschluss  an  seine  vorherge- 
hende Mittheilung  theoretisch  den  Ammoniakaustauscb,  welcher  unter 
verschiedenen  Umständen  zwischen  Wolken  und  dem  daraus  entströ- 
menden Regen  stattfindet. 

Hr.  F.  Landolph  hat  das  Anethol  bei  260°  durch  Jodwasser- 
stoff reducirt  und  als  Hauptprodukt  die  Kohlenwasserstoffe  CgHI6 
und  C12H22  erhalten,  nebenbei  entstehen  etwas  Benzol,  Hexylen  und 
oberhalb  300°  destillirende  Kohlenwasserstoffe  (CondensationBprodukte 
der  vorhergehenden);  die  entwickelten  Gase  bestehen  aus  Wasserstoff, 
welcher  nur  2 — 3 pCt.  Kohlenwasserstoff  enthält. 

Der  Körper  CSH16  siedet  gegen  150°;  er  bildet  ungefähr  den 
dritten  Theil  des  Reductionsproduktes.  Der  Kohlenwasserstoff  C,2H22 
entsteht  in  noch  etwas  grösserer  Menge  als  der  vorhergehende.  Er 
siedet  bei  210  — 212°  und  besitzt  die  Dampfdichte  5.71  (mit  dem 
Hof  man  n’schen  Apparate  im  Anetholdampfe  bestimmt).  Der  theo- 
retische Werth  ist  5.73.  Dieser  Kohlenwasserstoff  vereinigt  sich 
mit  ßrom. 

Gestützt  auf  seine  früheren  Untersuchungen,  wonach  bei  der  Oxy- 
dation des  Anetbols  ungefähr  gleiche  Mengen  Anisaldehyd  CgHsO 
und  Aniskampfer  C10H,sO  entstehen  und  ferner  die  Bildung  di  r 
Kohlenwasserstoffe  C8H16  und  CI2H22  in  Betracht  ziehend,  ent- 
wickelt Hr.  Landolph  theoretische  Speculationen  über  die  Consti- 
tution des  Anetbols,  welche  hier  wiederzugeben  zu  weit  führen  würde. 
Ich  will  nur  erwähnen,  dass  Hr.  Landolph  der  Existenz  einer 
Methylgruppe  in  dem  Anethol  (Ladenburg)  nicht  Rechnung  trägt, 
und  sieb  genöthigt  sieht,  die  Formel  des  Anethols  zu  verdoppeln,  was 
mit  der  Dampfdichte  im  Widerspruche  steht. 

Akademie,  Sitzung  vom  17.  April. 

Hr.  Berthelot  veröffentlicht  den  ersten  Theil  einer  Abhandlung 
über  die  durch  Wärme  erzeugten  Kohlenwasserstoffe  und  über  die 
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Zusammensetzung  des  Leuchtgases,  auf  die  ich  weiter  unten  zurück- 
kommen  werde. 

Hr.  Des  Gloizeaux  beschreibt  unter  dem  Namen  Microclin 
einen  triklinischen  Kalifeldspath,  der  sich  hauptsächlich  durch  seine 
optischen  Eigenschaften  von  den  Orthoklas  unterscheidet.  Diese  neue 
Feldspatliart  ist  nicht  mit  der  von  Breithaupt  Microclin  benannten 
zu  verwechseln,  denn  letztere  ist  nichts  anderes  als  ein  stark  natrium- 
halliger  Orthoklas. 

Der  Microclin  von  Des  Cloizeaux  findet  sich  in  Granit,  Peg- 
matit  und  Gneiss  unter  der  Form  von  mehr  oder  weniger  entwickelten 
Massen  oder  Krystallen,  welche  gewöhnlich  gross  sind  und  welche 
den  einfachen  oder  verwachsenen  Ortboklaskrystallen  sehr  ähneln. 

Als  Microclin  werden  aufgeführt  der  Amazonit,  ein  Feldspath 
von  Mugnet  Cove  (Arkansas),  ein  hellgrüner,  schillernder  Feldspath 
von  Mineral  Hill  (Pensylvanien);  ein  weisser  Feldspath  von  Everett 
(Massachusetts),  weisse,  graue,  rothe  oder  rötbliche  Feldspatharteu 
von  Arendal  (Schweden),  von  Australien,  von  Kangerdluarsuk  (Grön- 
land) etc.  etc. 

Winkel  OP:  ooP®  = 90°  16’;  Dichte  2.54  — 2.576. 

Hr.  Domeyko  zeigt  der  Akademie  an,  dass  er  unter  den  Mine- 
ralien der  Wismuthgrube  Constaocia  (Bolivia)  ein  neues  'Wismuth- 
mineral  aufgefunden;  er  benannte  dasselbe  Daubrelt.  Gelbweisse  oder 
graue,  erdige,  von  krystallinischen  Blättchen  durchsetzte  Masse;  Härte 
2—2.5;  Dichte  6.4— 6.5.  Formel  (Bi,  O,),  Bi  Cl3 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  21.  April. 

Hr.  Lecoq  de  Boisbaudran  hält  einen  längeren  Vortrag  über 
das  Vorkommen  und  die  Gewinnung  des  Galliums.  Er  bespricht 
ausführlich  die  Methode,  welche  er  zur  Extraction  und  Reinigung  des 
ueuen  Metalls  an  wendet  und  die  im  Wesentlichen  darauf  beruht,  dass 
Gallium  durch  Zink  aus  neutraler  Lösung  als  basisches  Salz  gefällt 
wird,  ferner  durch  Schwefelwasserstoff  nur  aus  essigsaurer  Lösung 
fällbar  ist1)  und  endlich  aus  siedender  Lösung  durch  Natriumcarbonat 
vor  dem  Zink  niedergeschlagen  wird.  Die  verschiedenen  Operationen 
müssen  mehrmals  wiederholt  werden,  um  alle  fremden  Metalle  zu  ent- 
fernen. Auf  die  Einzelheiten  des  Verfahrens  kann  ich  hier  nicht 
eingehen  und  ich  muss  auf  die  Abhandlung  des  Hrn.  Lecoq 
de  Boisbaudran  verweisen,  welche  in  Bälde  in  dem  Bulletin  de  la 
Societi  chimique  de  Pari»  erscheinen  wird.  Hr.  Lecoq  de  Bois- 
baudran hat  schon  eine  grosse  Anzahl  Zinkerze  auf  Gallium  unter- 
sucht, leider  jedoch  noch  kein  sehr  reiches  aufgefunden;  ihrem  grösse- 

>)  Die  Fällung  ist  selbst  in  essigsaurer  Lösung  nur  dann  vollständig,  wenn 
eine  hinreichende  Menge  Zink  gleichzeitig  vorhanden  ist. 
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ren  oder  geringeren  Gehalte  nach  hat  er  sie  in  folgende  Groppen 
getheilt: 

I.  Gallium  reiche  Materialien. 

1)  Schwarze  Blende  von  Beneberg  (Grabe  Apfel  und  Lüdricb, 
Gallerie  Franzisca)  am  reichsten. 

2)  Gelbe,  durchsichtige  Blende  von  Asturien,  weniger  reich. 

3)  Braune  Blende  von  Pierrefitte  (Argeies),  noch  weniger  reich. 

II.  Ziemlich  galliumreiche  Materialien. 

4)  Zinkstaub  der  Vieille-Montagne,  sehr  deutliche  Mengen 
Gallium. 

5)  Flugstaub  der  Röstöfen  von  Corphalie,  deutliche  Spuren 
Gallium. 

III.  Sehr  galliumarme  Materialien. 

G)  Gelbbraune  Blende  von  Mandesse  (Gard),  ziemlich  schwache 
Sparen. 

7)  Braune  schwedische  Blende;  schwache  Spuren. 

8)  Schwarzbraune  Blende  von  Schwarzenberg  (Schlesien), 
. geringe  Sparen. 

9)  Röhrenförmige  Blende  (mit  Kalkgangart)  der  Nouvelle- 
Montagne,  sehr  geringe  Spuren. 

IV.  Galliumfreie  Materialien. 

Bandblende  der  Vieille-Montagne. 

Zinkstaub  von  Corphalie. 

Bleiglanz  von  Pierrefitte  und  andere  Bleiglanzsorten. 
Metallisches  Zink  der  Vieille-Montagne,  welches  in  Cognac 
zur  Construction  angewendet  wird. 

Zinkspath  von  Sardinien. 

Zinkspatb  von  dem  Departement  du  Gard. 

Rohe  Salzsäure. 

Rohe  Salpetersäure. 

Hr.  P.  Miquel  hat  die  Einwirkung  der  Fettalkohole  auf  Bt-nzoyl- 
sulfocarbimid  CSNC7HsO  studirt;  schon  in  der  Kälte  findet  dirc  tu 
Verbindung  der  beiden  Substanzen  statt  und  es  bilden  sich  Körper 
von  der  Formel 

,NHC7H50 

CS< 

'OR 

R ist  das  Radical  eines  einatomigen  Alkohols.  Diese  Aether  der 
Benzoy lsulfocarbami nsäure  l)  vermögen  mit  Alkalien  Salze  zu  bilden; 


')  Bei  der  Bearbeitung  des  Artikels  Sulfocarbamique  Acide  fllr  deu  Dic- 
tionnaire  de  Cbimie  de  Wu  rtz,  welcher  bald  erscheinen  wird,  hat  sich  Ihr  Cor- 
respondent  erlaubt,  um  eine  passende  Nomenclatur  au  schaffen,  die  Namen 
Sulfocarbaminsdure , OxysulfocarbaminsSure  etc.  in  ihrem  bisher  gebraschten  Sinne 
au  verwerfen  und  folgende  einzuftlhren : 
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der  ImidwasserstofT  bat  durch  die  Nahe  des  Säureradicals  gewisser- 
maassen  saure  Natur  angenommen.  Die  Athylverbindung  ist  mit  den 
von  Loessner  hei  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  eine  alkoholi- 
sche Kaliumsulfocyanatlösung  erhaltenen  Körper  identisch.  Loessner 
hatte  die  Formel 

,N.C,H5  .C7HsO 

CO, 

'SH 

aufgestellt,  welche  jedoch  mit  der  so  einfachen  Bildung  ans  Benzoyl- 
sulfocarbimid  und  Alkohol  schwer  in  Einklang  zu  bringen  ist. 

Akademie,  Sitzung  vom  24.  April. 

Hr.  Berthelot  legt  der  Akademie  heute  den  Schluss  einer 
Arbeit  über  das  Leuchtgas  und  die  durch  die  Wärme  erzeugten  Koh- 
lenwasserstoffe vor.  In  beiden  Abhandlungen  beschreibt  er  im  Einzeln 
die  Methoden,  welche  er  zur  Bestimmung  der  verschiedenen  Bestand- 
teile des  Leuchtgases  angewandt  hat. 

Das  Benzol  wurde  durch  Salpetersäure  in  Nitrobenzol  verwandelt 
und  als  solches  gewogen,  oder  einfacher  durch  Salpetersäure  absor- 
birt  und  die  Volum  Verminderung,  welche  das  Leuchtgas  dabei  erlitten, 
gemessen;  unter  diesen  Umständen  ist  das  Benzol  (oder  Toluol)  das 
einzig  absorbirbare  Gas.  Aetbylen  und  Acetylen  wurden  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  absorbirt.  Zur  Bestimmung  des  Propylens, 
Allylcns,  Crotonylens,  Terens  (C5  IIg)  etc.  wurden  100  Cubikmeter 
Gas  zuerst  durch  50procentige  Schwefelsäure  und  dann  über  mit  con- 
eentrirter  Schwefelsäure  getränkte  Bimsteinstücke  geleitet  und  die 
gebildeten  Produkte  untersucht.  In  der  Waschflasche  hatten  sich 
4 — 5 Grm.  einer  tbeerigen  Masse  condensirt,  welche  erst  gegen 
360 — 400°  übergeht  und  nicht  weiter  studirt  wurde;  die  wässerige 
Flüssigkeit  enthielt  ungefähr  0.25  Grm.  Aceton  aufgelöst.  In  dem 
Absorptionsapparate  war  die  Schwefelsäure  nach  und  nach  von  den 
Bimsteinftücken  abgeflossen  und  hatte  sich  in  zwei  Schichten  getheilt. 
Die  untere  liefert  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  schmierige  Sub- 
stanz (25  Grm.),  welche  erst  oberhalb  300  — 400°  destillirt  und  aus 

.NH5 

CS'  Sulfocarbamineäure 

'OH 

/NU* 

('  O ' Tbiocarbaminsiture 

\SH 

/NH 

CS'  Thiosulfocarbsminsllure 

'SH 

Ks  ist  ein  Leichtes,  in  derselben  Weise  für  die  verschiedenen  Sulfocarbonskuren 
und  Oxysulfvcarbonsüuren  ähnliche  Namen  zu  bilden. 
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Condensationsprodukten  besteht;  die  wässerige  Lösung  enthält  unge- 
fähr 0.5  Grm.  Isopropylalkohol.  Die  obere  Schicht  (25  Grm.)  ist 
ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  auf  100  Theile  be- 


steht aas: 

Benzol  (mit  etwas  Toluol)  2 

Mestylen  (160 — 170°)  C9H,S  5 

Cymol  (180°)  C10Hlt  ' 20 

Tricotonylen  (220 — 240°)  C|9  Hie  30 

Colophen  (300—320°)  C^H,,  32 

Fester  Rückstand  bei  320°  5 

Intermediäre  Produkte  und  Verlust  6 


100 


Das  gefundene  Aceton  und  das  Mesitylen  sind  aus  Allylen  ent- 
standen; der  Isopropylalkohol  aus  Propylen;  das  Cymol  ist  wahr- 
scheinlich durch  Oxydation  eines  Kohlenwasserstoffs  C10H16  ent- 
standen, welcher  seinerseits  als  Condensationsproduct  des  Terens 
(Propylacetylen)  C5  H8  betrachtet  werden  kann.  Das  Tricrotonylen 
ist  ein  Condensationsprodukt  des  Crotanylens  und  das  Colophen  ein 
dreifach  condensirtes  Teren. 

Berechnet  man  nach  obigen  Zahlen , unter  Annahme  der  nach- 
stehenden Hypothesen  die  Zusammensetzung  des  durch  Brom  absor- 
birbaren  Theils  von  1 Million  Volumen  Leuchtgas,  so  findet  mau: 


Benzoldampf • . 30000 — 35000 

Acetylen 1000  (ungefähr) 

Aethylen 1000  — 2000 

Propylen 2.5 

Allylen 8 1 

Bntylen  und  analoge  Körper  ....  Spuren  j 
Crotonylen 31  / 


Teren  42  ! 

Mit  den  vorstehenden  Kohlen wasser-  ; 181 


stoffen  identische  oder  davon  ver- 
schiedene Körper,  welche  in  sehr  l 

wenig  flüchtige  Condensationsprodukte 

verwandelt  werden 83 

Diacetylen  und  analoge  Körper  ...  15 


Die  Zahl  181  ist  ein  Minimalwerth,  denn  eine  gewisse  Menge 
dieser  Kohlenwasserstoffe  hat  den  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Apparat 
durchstreichen  können,  ohne  absorbirt  zu  werden.  Am  Schlüsse  sei- 
ner Abhandlung  zeigt  Hr.  Berthelot,  wie  die  Bildung  der  verschie- 
denen Bestandtheile  des  Leuchtgases  sich  einfach  nach  der  von  ihm 
früher  entwickelten  Theorie  der  durch  die  Wärme  erzeugten  Kohlen- 
wasserstoffe erklären  lässt. 
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Hr.  Berthelot  veröffentlicht  weiter  einige  Beobachtungen  Bber 
die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrats  durch  die  Hitze;  er  zeigt,  dass 
die  Spaltung  in  Wasser  und  Stickstoffoxydul  um  so  lebhafter  wird,  je 
höher  die  Temperatur  steigt  und  dass  sie  oberhalb  300°  explosions- 
artig vor  sich  geht.  Rin  Theil  des  Nitrats  entgeht  der  Zersetzung, 
indem  es  sich  verflüchtigt;  das  Salz  kann  in  der  That  leicht  sublimirt 
werden,  wenn  man  es  vorsichtig  gegen  190 — 200°  erhitzt.  Die  Dämpfe 
durcbstreicben  Filtrirpapier  ohne  dasselbe  im  mindesten  anzugreifen, 
obschon  seine  Temperatur  auf  130°  steigen  kann. 

Hr.  Berthelot  zieht  aus  dieser  Beobachtung  den  Schluss,  dass 
das  Ammoniumnitrat  ohne  Dissociation  verfluchtet  werden  kann, 
denn,  enthalte  der  Dampf  freies  Ammoniak  und  freie  Salpetersäure, 
so  müsste  letztere  das  Papier  bei  130°  wohl  zerstören. 

Die  HH.  E.  Fremy  und  P.  P.  Deberain  berichten  über  eine 
grosse  Reihe  von  Versuchen,  welche  sie  über  die  Vegetation  der  Zucker- 
rübe unter  verschiedenen  Bedingungen  angestellt  haben;  sie  besprechen 
den  Einfluss  gewisser  Düngmittel  auf  das  Gewicht  und  den  Zucker- 
gehalt der  Rübe,  und  das  Verhalten  der  verschiedenen  Rübensorten 
den  Düngmitteln  gegenüber. 

Hr.  Th.  Schloesing  zeigt  durch  Versuche,  dass  das  Wasser 
wenn  es  sich  in  fester  Form  aus  ammoniak-  oder  ammoniumcarbonat- 
haltiger Luft  niederschlägt,  kein  Ammoniak  enthält.  Wenn  daher  von 
verschiedenen  Beobachtern  in  dem  Schnee  Ammoniak  aufgefunden 
worden,  so  war  entweder  letzterer  nicht  trocken,  oder  das  Ammoniak 
war  als  Ammoniumnitrat  mit  niedergerissen  worden. 

Gestützt  auf  die  Tbatsache,  dass  durch  Eisniederschlag  der  Am- 
moniakgehalt der  Luft  nicht  verringert  wird,  sucht  Hr.  Schlösing 
zu  erklären,  wie  manche  Nebel  so  sehr  reich  an  Ammoniak  sind. 

Die  HH.  C.  Friedei  und  J.  Guerin  theilen  ihre  Untersuchungen 
über  die  Stickstoffverbindungen  des  Titans  mit;  ich  habe  dieser  Arbeit 
schon  früher  Erwähnung  gethan. 

Hr.  F.  Jean  hat  beobachtet,  dass  Gerbsäure  und  Gallussäure  bei 
Vorhandensein  von  Natriumcarbonat  Jod  direct  binden  und  zwar  eine 
ganz  bestimmte  Menge,  so  dass  das  verbrauchte  Jod  der  Menge  Säure 
proportional  ist.  Er  hat  nun  hierauf  eine  Tritation  der  Gerbsäure 
gegründet;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth,  so  dass  man  nicht  direct 
Stärkelösnng  hinzusetzen  kann,  um  das  Ende  der  Reaction  zu  er- 
kennen; man  muss  eine  Tupfprobe  auf  mit  Stärkepulver  eingeriebenem 
Filtrirpapier  machen.  Die  Extractivstoffe  der  Eichenrinde  üben  keinen 
schädlichen  Einfluss  auf  die  Titration  aus.  Enthält  die  Probe  neben 
Tannin  Gallussäure,  so  sind  zwei  Titrationen  erforderlich,  die  eine 
direct  nnd  die  andere  nach  Entfernung  des  Tanins  durch  Thierhant 
oder  durch  Gelatin  und  Alkohol. 
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Hr.  Cecb  berichtet  über  eine  Verbindung  von  Chloral  mit  Cyan- 
wasserstoff und  Cyansäure: 

C,  HCl,  O + CN  H + CNOH  -H  = C4  H,  CI,  Na  Oa 
Er  sagt  in  seiner  Abbandlang,  dass  diese  Verbindung  das  erste  be- 
kannte Beispiel  der  directen  Addition  von  Cyanwasserstoff  und 
Cyansäure  an  einen  Aldehyd  sei.  Ich  erlaube  mir  zu  bemerken '), 
dass  Urech  schon  vor  längerer  Zeit  das  Aceton  und  den  Aldehyd  mit 
Cyanwasserstoff  und  Cyansäure  verbunden  und  die  entstehenden  Kör- 
per als  substituirte  Harnstoffe  gekennzeichnet  hat  (siehe  Ann.  Chem. 
Pharm.  CLXIV,  p.  225  und  diese  Berichte  VI,  pag.  1113).  Die 
von  Hrn.  Cech  entdeckte  Substanz  C4  H,  CI,  N,  02  ist  hiernach 
wahrscheinlich  dreifachgechlorter  Lactylbarnstoff. 

Hr.  A.  Werigo  hat  Schwefelbestimmungen  in  dem  Leuchtgase 
von  Odessa  gemacht,  und  im  Monat  November  in  100  engl.  Cubikfuss 
1.9  — 2.2  Grm.  Schwefel  gefunden.  Bei  der  Verbrennung  liefert 
solches  Gas  natürlich  schweflige  Säure,  welche  sich  ziemlich  rasch 
überall  in  dem  Raum  verbreitet,  und,  wie  Hr.  Werigo  durch  einen 
sehr  demonstrativen  Versuch  darthnt,  bei  Berührung  mit  feuchten, 
porösen  Stoffen  rasch  Schwefelsäure  erzeugt. 

Akademie,  Sitzung  vom  1.  Mai. 

Hr.  Wurtz  zeigt  im  Namen  des  Hrn.  Lecoq  de  Boisbaudran 
das  erste  Stück  metallischen  Galliums  vor,  welches  ungefähr  10  Centi- 
gramme  wiegt.  Es  ist  dies  das  reine  Produkt,  welches  aus  431  Kilogr. 
verschiedener  Mineralien  gewonnen  worden;  ausserdem  besitzt  Hr. 
Lecoq  de  Boisbaudran  noch  2 — 3 Decigramm  unreiner  Substanz. 

Das  Gallium  wurde  durch  Electrolyse  der  alkalischen  Lösung 
seines  Oxydes  isolirt;  es  schmilzt  schon  bei  29°. 5 und  kann  bis  unter 
0°  flüssig  bleiben.  Das  feste  Metall  ist  hart;  es  oxydirt  sich  nur  ober- 
flächlich und  verflüchtigt  sich  nicht,  wenn  man  es  an  der  Luft  zur  Roth- 
gluth  erhitzt.  Salpetersäure  greift  es  in  der  Kälte  nicht  merklich  an; 
Salzsäure  löst  es  unter  Wasserstoffentwicklung.  Seine  Dichte  beträgt 
bei  15°  4.7;  das  Mittel  aus  den  Dichten  des  Aluminiums  und  Indiums 
ist  4.8.  Die  angeführten  Zahlen  sollen  durchaus  nicht  als  definitiv 
festgestellt  gelten,  da  sie  mit  zu  geringen  Mengen  Metall  ermittelt 
wurden. 

Hr.  J.  Lawrence  Smith  theilt  einen  kurzen  Auszug  einer  Ar- 
beit über  die  Kohlenstoffverbindungen  der  Meteorite  mit;  er  hat  darin 
neben  Graphit  eine  farblose,  krystallisirte , organische  Schwefelver- 
bindung entdeckt,  deren  Natur  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  festge- 
stellt  ist.  Die  kohlige  Masse  der  schwarzen  Meteorite  besteht  nicht 

1 ) Herr  Orimtoi  bat  dieselbe  Bemerkung  in  der  Sitzung  der  chemischen 
Gesellschaft  vom  6.  Hai  gemacht. 
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aus  Humus,  sondern  scheint  sich  dem  von  Schützenberger  und 
Bourgeois  beim  Auflösen  von  Spiegeleisen  erhaltenen  Körper  zu 
nähern. 

Hr.  J.  Ogier  beschreibt  ein  krystallwasserhaltiges  Kaliumsulfat 
S04  K,  -4-  H2  O,  das  sich  aus  Lösungen  abscheidet,  welche  neben 
Kaliumsulfat  rohes  Kaliumphenylsulfit  (Cs  H5  SOa  K)  enthalten.  Es 
krystallisirt  in  gelben,  sehr  harten  Formen,  und  kann  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt  werden;  es  scheidet  sich  alsdann  in  grossen, 
farblosen  Blättern  von  obiger  Formel  ab  und  enthält  nur  sehr  geringe 
Mengen  Kaliumpbenylsulfit. 

Kupfersulfat  liefert  in  ähnlicher  Weise  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
phenylsnlfit  grosse,  blaue  Blätter  eines  Salzes,  welches  von  dem  ge- 
wöhnlichen Kupfersulfat  sehr  differirt  und  36  pCt.  Wasser  enthält 

Hr.  H.  Le  Chatelier  giebt  den  directen  Beweis,  dass  das 
Puddeleisen  in  seiner  Masse  vertheilt  Schlacken  enthält;  er  ver- 
flüchtigt das  Eisen  und  die  Metalloide,  indem  er  ein  Stück  Eisen  im 
Chlorstrom  zur  Rotbgluth  erhitzt  und  erhält  so  einen  weissgrünen 
Rückstand,  der  aus  Schlacken  besteht.  Der  Rückstand,  dessen  Menge 
ungefähr  1 pCt.  beträgt,  bildet  eine  sehr  leichte  Masse,  welche  die 
Form  des  Eisenstücks  beibehalten  hat,  jedoch  so  fein  ist,  dass  der  ge- 
ringste Lnftstrom  sie  zerstört.  Die  Schlackentbeilchen  sind  alle  gleich 
orientirt  und  bilden  lange,  der  Richtung  nach  welcher  das  Eisen  aus- 
gezogen  worden,  parallele  Reihen. 

Hr.  D.  Loiseau  hat  aus  der  Melasse  des  Rübenzuckers  eine 
neue  Substanz  isolirt,  für  die  er  den  Namen  Raffinose  vorschlägt. 
Sie  kann  in  grossen  Krystallen  erhalten  werden.  In  Alkohol  sehr 
wenig  löslich,  löst  sie  sich  in  ungefähr  7 Theilen  Wasser  von  20°; 
ihr  Geschmack  ist  nur  wenig  süss.  Das  Rotationsvermögen  ist  grösser 
als  dasjenige  des  Zuckers. 

Bei  100°  verliert  sie  15.1  pCt.  Wasser;  die  krystallisirte  Substanz 
enthält  C6  H14  07  oder  C9  H16  0„  -+-  2^  Hs  O. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  5.  Mai. 

Hr.  Le  Bel  giebt  die  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  über 
den  activen  Amylalkohol.  Er  beschreibt  zuerst  den  Apparat,  dessen  er 
sich  zur  Darstellung  des  letzteren  bedient;  er  besass  2 Kilogrm.  Alkohol, 
welcher  das  Rotationsvermögen  aj  = 4°  38'  zeigte,  das  durch  weitere 
Behandlung  mit  Salzsäure  nicht  mehr  erhöht  werden  konnte. 

Die  Rotationsvermögen  des  Chlorids,  Bromids  und  Jodids  bilden 
eine  den  Zahlen  1,  4 und  8 proportioneile  Reihe.  Das  Jodid,  aus 
dem  Alkohol  durch  Behandeln  mit  Jodphosphor  oder  mit  Jodwasser- 
stoff bereitet,  besass  dasselbe  Rotationsvermögen  -+-  18°  24’;  man 
kann  daher  annebmen , dass  bei  der  Darstellung  dieser  Aether  das 
Ratationsvermögen  nicht  geschwächt  wird.  Anders  verhält  es  sich 
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mit  der  Natriumverbindung  des  activen  Amylalkohols,  was  Chapman 
schon  durch  Behandeln  des  Alkohols  mit  Natronhydrat  gezeigt  hatte. 
Um  den  Alkohol  inactiv  zu  machen , verbindet  man  ihn  passend  mit 
Natrium,  und  destillirt  den  Ueberschuss  im  Oelbade  ab.  Der  trockene 
Rückstand  wird  mit  Wasser  zersetzt  und  der  regenerirte  Alkohol  ein 
zweites  Mal  mit  Natrium  behandelt.  Der  active  Amylalkohol  ist  sehr 
wahrscheinlich  Aetbylmethyläthylalkohol 

CaH5  CH3 

\ / 

\ / 

N ✓ 

\ ✓ 

CH 

CH,  .OH 

und  ist  sein  Rotations vermögen  nach  den  Hypothesen  von  Le  Bel 
und  van  ’t  Hoff  durch  die  Existenz  eines  asy  mmetri  sehen  Kohlen- 
stoffs (das  C der  CH-Ornppe)  bedingt,  d.  h.  eines  Kohlenstoffs,  der 
mit  4 verschiedenen  Gruppen  vereinigt  ist. 

(CH,,  C,  H„  H und  CH,  . OH). 

Ersetzt  man  nun  die  Oxhydrylgruppe  durch  Methyl,  d.  b.  führt  man 
den  activen  Amylalkohol  in  Methylamyl  über,  so  verschwindet  die 
Asymmetrie,  denn  der  Kohlenstoff  derCH-Gruppe  ist  alsdann  nur 
mit  3 verschiedenen  Gruppen  vereinigt  (C,  H,,  CH,  und  H).  Es 
muss  daher  gleichzeitig  das  Rotationsvermögen  verschwinden. 

Hr.  Le  Bel  hat  den  Versuch  ausgeführt  und  in  der  That  gefun- 
den, dass  das  Methylamyl  inactiv  ist. 

Man  weise  andererseits,  dass  die  meisten  Derivate  des  activen 
Amylalkohols,  besonders  das  Aetbylamy  len  ihr  Rotationsvermögen 
beibehalten. 

Das  aus  activem  Jodür  und  alkoholischen  Kali  bereitete  Amylen 
ist  inactiv;  es  destillirt  bei  31  — 32°;  seine  Formel  ist 

CH, , 

>C  ==  CHS. 

c,iv 

Es  unterscheidet  sich  von  dem  Trimethyläthylen  (gewöhnliches  Amylen, 
Siedepunkt  36°)  und  dem  Amylen  von  Flavitzky  (Siedepunkt  25°). 
Das  nene  Amylen  verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  Salzsäure;  das  ge- 
bildete Chlorid  liefert  mit  alkoholischem  Kali  Trimethyläthylen. 

CH,  CH, 

CH,~CH,  — CCl—CH,  = HCl  -4-  CH,  —CH  « C—  CH,. 

Hr.  Prunier  hat  durch  Erhitzen  von  Quercit  mit  Jodwasserstoff 
neben  Gasen  Benzol  erhalten. 

Hr.  Gautier  zeigt  der  Gesellschaft  an,  dass  er  sich  mit  dem 
Additionsprodukt  von  Acrolein  und  Blausäure  und  den  Derivaten  dieser 
Substanz  beschäftigt. 

Baricbte  d.  D.  Cbcm.  Gesellschaft.  IX.  Jabrg.  50 


Digitized  by  Google 


734 


Hr.  Cb.  Friedei  hat  einige  Arseniate  and  Phosphate  künstlich 
bereitet,  indem  er  die  Säure  mit  dem  Carbonat  des  Metalls  und  Wasser 
auf  200°  erhitzte;  so  wurden  erhalten  Olivenit  (Eupferarseniat), 
Libethenit  (Kupferphosphat),  Adamin  (Zinkarseniat)  und  krystallisirtes 
Zinkphosphat. 


200.  Titelübersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 
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III.  Lietzenmayer,  Otto.  Zar  Darstellung  des  GlycoU. 
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80.  MUnch,  Rcinh.  Ueber  Dipseudopropylketon  und  Methylpseusopropylketon. 
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II.  Journal  für  practische  Chemie. 
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Meyer,  Ernst,  von.  Ueber  die  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Wasserstoffs 
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Laspeyres,  H.  Ueber  die  chemische  Constitution  der  Braunsteine,  ein  Beitrag 
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Derselbe.  Die  Constitution  der  aluminiumhaUigen  Braunsteine. 

Jenkins,  E.  H.  Ueber  den  Einfluss  der  Kieselsäure  auf  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  mittelst  molybdänsauren  Ammons. 

Derselbe.  Ueber  die  Absorption  von  Ammoniakgas  durch  schwefelsanren  Kalk- 

ül. Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

(Fünfzehnter  Jahrgang,  Heft  1—4.) 

Heft  1. 

Brtlgelmann,  G.  Eine  neue,  die  gleichzeitige  quantitative  Ermittelung  des  Chlors 
gestattende  Methode  zur  Bestimmung  von  Phosphor  und  Schwefel  in  organi- 
schen Substanzen. 

Löwe,  Julius.  Ueber  Phlorizin  und  Phloretin. 

Kretscby,  M.  Können  die  indlrecten  Methoden  der  Alkalicnbestimmupg  «ich 
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Fischer  und  Müller,  Julius.  Wie  lange  lässt  sich  der  behufs  Vergiftung  ge- 
nossene Phosphor  in  der  Leiche  nachweisen? 

Wittstein,  G.  C.  Ueber  eine  trügerische  Reaction  anf  salpetrige  Säure. 
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Mittheilnngen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  R.  Fresenius  zu  Wies- 
baden : 

Fresenius,  R.  Ueber  die  Analyse  des  Cementkupfers. 

Derselbe.  Ueber  die  Analyse  des  zur  Schiesspulverfabrikation  bestimmten 
Kalisalpeters. 

Bericht  über  die  Fortschritt«  der  analytischen  Chemie. 

Heft  2. 

Dibbits,  H.  C.  Einige  Versuche  Uber  das  Sättigen  der  Luft  mit  Wasserdampf 
und  Uber  das  Trocknen  derselben. 

Knop,  W.  Einige  Bemerkungen  zu  der  zweiten  Abhandlung  von  Dr.  Pillitz  Uber 
Bodenabsorption. 

BrUgelmann,  6.  Nachträge  zu  der  Abhandlung  im  vorigen  Heft. 

Dietl,  M.  J.  Ein  einfacher  Bürettenh&lter. 

Kays  er,  R.  Aufschliessung  des  Chromeisensteins. 

Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Fresenius  in  Wies- 
baden : 

Neubauer,  C.  Ueber  das  optische  Verhalten  verschiedener  Weine  und 
Moste,  sowie  Uber  die  Erkennung  mit  Traubenzucker  gallisrrter  Weine. 
Fresenius,  R.  Methode  zur  Aualyse  alkalischer  Mineralwasser. 
Derselbe.  Zum  Nachweis  von  salpetriger  Säure  in  natürlichen  Gewässern 
und  anderen  sehr  verdünnten  Lösungen  derselben. 

Heft  8 und  4. 

Löwe,  Julius.  Ueber  Quercitrin  und  Quercetin. 

Knop,  W.  Einige  Ergänzungen  zn  den  Studien  über  Bodenabsorption  von  Dr. 
Pillitz. 

Derselbe.  Notiz  zur  Azotometrie. 

Kayser,  Jos  Ad.  Ein  Beitrag  zum  Nachweise  des  Arsenik  in  gewissen  Fällen. 
Pillitz,  Wilhelm.  Studien  über  Bodenabsorption.  (Zweite  Abth.) 

Ballmann,  H.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Lithiums  mit  dem  Spectral- 
apparat. 

Schumann,  C.  Ueber  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den  importirten  Guano- 
sorten. 

Hoppe  - Seiler,  F.  Ueber  die  Rotationsconstante  des  Traubenauckers. 
Löwenthal,  J.  Ein  Reagens  auf  freie  Salzsäure  neben  einem  Chlorllr. 

Bempel,  Walther.  Ueber  eine  Einrichtung  zu  wesentlicher  Beschleunigung  beim 
Filtriren  mit  der  Luftpumpe. 

Gawalovski,  A.  Kohlenofen  zur  Eiementoranalyse  organischer  Körper  mit  con- 
stantem  Wasserluftgebläse. 

Sauer,  Albert.  Bequeme  Vorrichtung  zum  Nachfüllen  von  (namentlich  oxy- 
dablen  Titrirflüaaigkeiten). 

Derselbe.  Ein  neues  Volumenometer. 

Derselbe.  Asbestfilter. 

Luck,  E.  Die  Bestimmung  der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  und  Hr.  Jouli  c. 
Seelhorst,  G.  Ueber  die  Fällung  des  Zinks  durch  Schwefelwasserstoff  bei  Gegen- 
wart von  saurem  schwefelsauren  Kali. 

v.  Ko  bell,  Franz.  Concentrirte  Schwefelsäure  als  Reagens  auf  Molybdftnsäure. 
Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  R.  Fresenius  zu  Wies- 
baden : 

Nicol,  Carl.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Anthraceus  im  Stein- 
kohlentheer. 

Fresenius,  R.  Zur  Analyse  der  Schwefel wasser. 

IV.  Dingler’s  polytechnisches  Journal. 

Band  119,  Heft  6. 

Sc  he  u rer-Ke  s t n e r , A.  Ueber  die  Zusammensetzung  der  Röstgase  von  Schwefel- 
kiesöfen. S.  512. 
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Vogel,  II.  W.  Ueber  die  Absorptionsspectren  einiger  Salze  der  Metalle  der  Eisen- 
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Zmorzlikar,  Franz.  Vertheilung  des  Stickstoffs  der  Gerste  unter  den  Produkten 
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Göbel,  H.  Ueber  die  Fortschritte  in  der  Fabrication  der  Salpetersäure.  S.  238. 
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l atmosphbre.  p.  846. 

Landolph,  Fr.  Sur  les  produits  de  reduction  de  F&nlthol  et  sur  la  Constitution 
probable  de  ce  demier  corps.  p.  849. 

No  16. 

Berthelot.  Nonveiles  recherches  sur  les  carbures  pyrogdn^s  et  sur  la  compo* 
sition  du  gaz  de  l'dclairage.  p.  871. 

Sarran,  E.  Nouvelles  recherches  sur  les  effets  de  la  poudre  dans  les  armes,  p.  898. 

Davy,  Mari  <5.  Note  sur  l’ozone  de  Fair  atmospdrique.  p.  900. 

No.  17. 

Berthelot.  Sur  les  gaz  de  l’dlairaye  et  les  carbures  pyrogdne's.  p.  927. 

Berthelot.  Sur  la  ddcomposition  pyrogdnds  de  Fazotate  d’amraoniaque  et  sur 
la  volubilitd  des  sels  ammoniacanx.  p.  982. 

Fremy,  E.  et  Dehdrain,  P.  P.  Recherches  sur  les  betteraves  a euere,  p.  943. 

Schloesing,  Th.  Sur  les  echanges  d’ammoniaquo  entre  les  eaux  naturelles  et 
l’atmosphöre.  p.  969. 

Friedei,  C.  et  Guerin,  J.  Sur  divers  composds  du  titane.  p.  972. 

Jean,  M.  F.  Note  sur  un  nouveau  procede  de  titrage  des  matiöres  astringentes. 
p.  982. 

Brame,  Gh.  Sur  la  rccberche  chimicoldgale  de  Farsenic.  p.  986. 

Cech,  C.  O.  Sur  le  cyanilre-cyanate  de  chloral.  p.  989. 

VI.  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqne. 

V.  edr.,  T.  Vn. 
janvier  1876. 

Du  mal.  Etüde»  sur  le  Phylloxera  et  sur  les  sulfocarbonatea. 

Gernei,  D.  Recherches  sur  l’dvaporation  des  liquides  aurchauffes. 

Weber,  F.  Sur  la  chaleur  specifique  du  carbone,  du  bore  et  du  Silicium. 

V.  sdr.,  T.  VU. 
fevrier  1876. 

Bert,  P.  Influence  de  l’air  coraprimd  sur  les  fermentations. 

Troost,  L.  et  Hautefeuille,  P.  Recherches  sur  la  dipolution  des  gaz  dans  le 
fer,  l’acier,  la  fonte  et  le  raanganfese. 

Spring,  Waith.  Sur  la  dilatation,  la  chaleur  »pdciäque  des  alliages  fusibles  et 
leurs  rapports  avec  la  loi  de  ta  capacitd  des  atomes  des  corps  simples  et  com- 
posds pour  la  chaleur. 

Girard,  A i m e et  Morin,  Henri.  Etüde  des  pyrites  employde»  en  France  h la 
fabrication  de  l’acide  sulfnriqne. 
nclaux.  Sur  la  sdparation  des  liquides  mdlangdes. 

eusel.  De  la  putrefaction  producta  par  les  baetdries  en  prdsence  des  nitrates 
al  cali  ns. 

V.  sdr.  T.  VII. 
mars  1876. 

L’Ollivier,  Vict.  Le  nitrate  de  socide  dans  l’Amdriqne  du  Sud. 

Montier,  J.  Sur  la  ddtente  d’un  gaz  sans  Variation  de  chaleur  et  sans  travail 
externe. 

E dl  und,  E.  Snr  la  rdsistance  galranique. 


Digitized  by  Google 


738 


E dl  und,  E.  Demonstration  experimentale  que  la  resistance  galvanique  dcpend  da 
mouvement  du  conducteur. 

Fleury,  6.  Recherche»  sur  l'inversion  du  euere  de  canne  par  les  acides  et  les  »eis. 
Moride,  Ed.  Sur  le  charboa  d'algues. 

Sorct,  J.  L.  Sur  les  ph&iomfenes  de  diffraction  produits  par  les  rdseaux  circulaires. 
Silva,  R.  D.  De  l'action  de  l’acide  jodhydrique  k baeee  tempdrature  aur  les  dther 
proprement  dits  et  les  dthers  mixtes. 

VII.  Annales  des  mines. 

T.  VIII,  4«  livr.  d.  1876. 

Sau  vag«,  E.  Notice  sur  les  minerais  de  fer  du  lac  Superieur,  avec  appendice  sur 
les  minerais  de  cuivre  du  rubrne  pays. 

Sauvage,  E.  Notice  sur  la  mdthode  de  traitement  des  minerais  d'or  et  d'argeut 
suivie  6 l'usine  de  Black,  Hawk,  Colorado. 

Dupont,  E.  Notice  sur  le  sondage  du  diamaut  ex^cute  k Kheinielden  (Argovie). 
Grüner,  L.  Chalem  absorbd  aux  temperaturea  dlevc'es  par  le«  mattes,  le  euivr» 
le  plomb  et  diverses  seories  en  fusion. 

Grüner,  L.  De  l’utilisation  de  la  cbaleur  dans  les  fourneaux  des  usines  meullur- 
giques. 

&•  livr.  d.  1875. 

Poti  er.  Expoel  des  travaux  de  M.  felic  de  Baumont  (disconrs). 

Guverdet,  A.  Liste  des  travaux  scientifiquee  de  M.  Elie  de  Baumont. 
Salzard.  Description  et  projet  d'un  ntelier  de  lavage  de  mineral  de  fer. 

Memoire  sur  les  divers  modes  de  struetnre  des  roches  eruptives,  Itudiees  au  mi- 
croscope  au  moyen  de  plaques  minces. 

VIII.  Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen- 
wesen etc. 

Band  XXIII,  4.  Lief. 

Metallpreise  zu  Hamburg  und  Berlin  1874. 

Das  schottische  Roheisengeschäft  1874. 

VerunglUckungen  bei  dem  Bergwerksbetriebe  in  Preussen  1874. 

Produktion  der  Bergwerke  und  Salzgewinnung  im  Preussischem  Staate  1874. 
Prodnktion  der  Hutten  ebendaselbst  1874. 

Uebersicht  Uber  die  Bergwerks-  und  8alinenproduktion  in  Preussen  1870 — 74. 
Uebersicbt  über  die  Production  der  Htltten  in  Preussen  1870 — 74. 

Band  XXIII,  6.  Lief. 

Der  Bergwerksbetrieb  im  prenssischen  Staate  im  Jahre  1874. 

Gewinnung  an  Steinen  und  erdigen  Mineralien  im  preuss.  Staate  im  Jahre  1874. 
Der  Mineralsalzbergbau  ebendaselbst  1874. 

Der  8alinenbetrieb  - 

Der  Betrieb  der  Hüttenwerke 

Erläuterungen  zur  Statistik  der  MetalldarstelluDg  aus  Erzen  im  Oberbergamtsbezirk 
Breslau  für  1874. 

Betriebsverhältnisse  bei  den  einzelnen  Zweigen  der  Metallproduction  im  preussischen 
Staate  1874. 

Bergwerks-  und  Hüttenproduktion  im  Fürstenthum  Waldeck. 
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Berichtigungen. 

No.  5,  Seite  426,  Zeile  23  v.  o.  lie«:  ,C, , H , 0 8 O,  N CI“  statt  ,C,  „ H, , SO,  NC1*. 
- 7,  546,  - 14  v.  u.  lies:  .kaum  löslich*  statt  .braun  löslich*. 

• 8,  - 587,  - 18  (Protokoll)  lies : »Bonn*  statt  .Wien“. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  22.  Mai. 


A.  W.  Schade'»  Buchdrucker«!  (L.  Schede)  in  Berlin,  8ullachreib«rstr.  4T. 
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Sitzung  vom  22.  Mai  1876. 

Vorsitzender:  Hr.  C.  Scheibler,  Vicepräsident. 

Nach  Genehmigung  des  Protokolls  der  letzten  Sitzung  werden 
gewählt: 

1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren : 

Dr.  Thomas  H.  Norton,  Flottwellstrasse  7, 

Hermann  Wuth,  Sebastianstrasse  70,  III.  1., 

Moritz  Arnheim,  Adalbertstrasse  43,  SO., 

Paul  Schwebel,  Magazinstrasse  16,  II., 

John  Murdoch,  Hotel  d’Angleterre,  Schinkelplatz, 
Arthur  Michael,  Behrenstrasse  14,  III., 

Alfred  Königsberger,  Artilleriestrasse  6; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 


Dr.  Otto  Mendius,  Chemische  Fabrik  Rheinau  in  Mann- 
heim, 

Emil  Vorbacb,  Hüttenmeister  der  Prager  Eisenindustrie- 
gesellschaft in  Kladno  (Böhmen), 

Alexander  Saytzeff,  Professor  der  Chemie,  Kasan 
(Russland), 

James  Baynes,  analytical  Chemist,  Hüll, 

John  Lloyd  ßullock,  3 Hannover  Street  W., 

Falkland  Mackin,  3 Hannover  Street  W., 

John  Gaidnai,  3 Hannover  Street  W., 

Stephen  Darby,  140  Leadenhall  Street  EC., 

Leonard  Temple  Thorne,  Royal  College 
of  Chemistry  South  Kensington, 

R.  Otto, 


London, 


J.  Marzeil, 
N.  Juvalla, 


Chemisches  Laboratorium  des 
Polytechnicum  zu  Zürich. 


Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 
Als  Geschenk: 


Smithsonian  Report  1874. 

Proceedmgs  of  the  American  Academy  of  Arte  and  Sciences.  New  Series  Vol.  77. 
Zur  Geschichte  der  Sulfoverbindungen  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Sulfo- 
sKuren  der  methylirten  und  äthylirten  Aniline.  Inaug.-Dissert.  von  George 
Adams  Srayth. 

Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jabrg.  IX.  51 
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Im  Austausch: 

Justus  Liebig's  Annalen  der  Chemie.  Bd.  181,  Heft  1. 

Bulletin  de  la  Societc  industrielle  de  Rouen.  4e  annce.  No.  2. 

Centralblatt  Air  Agriculturchemie.  Heft  V.  Mai. 

Chemisches  Centralblatt.  No.  19,  20. 

Deutsche  Industriezeitung.  No.  18,  19,  20. 

Gazzetta  chimica  italiana.  Fase.  IV» 

Journal  der  Russischen  chemischen  Gesellschaft.  T.  VIII,  Heft  4. 

Journal  of  the  Chemical  Society.  April  1876. 

Journal  fllr  praktische  Chemie.  Bd.  XIII,  Heft  6,  7. 

Maandblad  tfoor  Natnurwetenschuppen.  No.  7. 

Monatsberichte  der  Kgl.  Akad.  der  Wissenschaften  zu  Berlin.  Februar  1876. 

Neues  Repertorium  Air  Pharmacie.  Bd.  26,  Heft  8. 

Revue  scientifique.  No.  46. 

Sitzungsberichte  der  Kgl.  Bayr.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  München.  1876. 
Heft  1. 

Verhandlungen  der  K.  K.  geologischen  Reichsanstalt.  No.  7. 

Durch  Kauf: 

Comptes  rendus  de  rAcademie  des  Sciences.  No.  18,  19,  20. 

Din  gl  er' s polytechnisches  Journal.  Bd.  220,  Heft  4. 


Mittheilungen. 

201.  0.  Hesse:  Ueber  Cusconin. 

(Eingegangen  am  15.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  vou  Hrn.  Oppenheim.) 

Seit  dem  Erscheinen  meiner  Mittheilung  über  Aricin  und  ver- 
wandte Substanzen  in  den  Annalen  181,  S.  58  habe  ich  von  der 
Firma  Friedr.  Jobst  in  Stuttgart  eine  Cuscochina  erhalten,  welche 
derselben  als  ganz  bestimmt  aricinhaltig  bezeichnet  wurde. 

Diese  Rinde  stimmt  nun  im  Wesentlichen  mit  jener  überein,  aus 
welcher  Leverköhn  sein  Cusconin  darstellte.  Indem  ich  geuau  nach 
der  Vorschrift  dieses  Chemikers  arbeitete,  konnte  ich  die  Angaben 
desselben  bestätigen.  Der  aus  der  ätherischen  Lösung  durch 
Schwefelsäure  erhaltene  käseartige  Niederschlag  ist  ein  Sulfat,  nicht 
aber  vom  Cinchonidin , beziehungsweise  vom  Aricin , sondern  von 
einem  besondern  Alkaloid.  Es  rechtfertigen  sich  also  meine  Zweifel 
bezüglich  der  Identität  vom  Cusconinsulfat  und  Cinchonidinsulfat  und 
nur  der  Umstand,  dass  Leverköhn  behauptete,  er  habe  seine  Unter- 
suchung mit  der  Rinde  ausgeführt,  aus  welcher  Pelletier  und 
Cariol  ihr  Aricin  dargestellt  haben  wollten,  nöthigte  mich  zu  der 
Annahme,  dass  Leverköhn ’s  Cusconin  vielleicht  doch  Cinchonidin 
enthalte.  Nach  meiner  Untersuchung  muss  ich  aber  jetzt  annebmen, 
dass  Leverköhn  eine  andere  Rinde  untersuchte  als  jene  Chemiker. 
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Das  aas  dem  Salfat  abgeschiedene  Alkaloid  ist  nämlich  vollkommen 
amorph.  Eis  fällt  aus  seiner  sauren  Auflösung  in  Wasser  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  in  Form  von  weissen  Flocken  nieder,  welche  nach 
dem  Trocknen  an  der  Luft  eine  weisse,  lockere  Masse  darstellen.  Das 
Cusconin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  uud  Aetber;  beide  Lösungen 
verändern  sich  nicht  an  der  Luft. 

Die  alkoholische  Lösung  bläut  rothes  Lackmuspapier  nicht;  es 
reagirt  daher,  wie  bereits  Leverköhn  fand,  nicht  basisch. 

Mit  Platinchlorid  und  Goldlüsnng  giebt  das  Cusconin  in  seinen 
sauren  Auflösungen  gelbe,  flockige  Niederschläge. 

Ausgezeichnet  ist  das  Cusconin  durch  seine  Fähigkeit,  mit  Schwe- 
felsäure eine  zitternde  Gallerte  zu  geben.  Diese  Reaction  tritt  schon 
bei  ziemlicher  Verdünnung  der  Lösung  ein  und  unterscheidet  es  vom 
Paricin , welches  aus  seiner  essigsauren  Lösung  durch  Schwefelsäure 
in  amorphen  E'locken  gefällt  wird. 

Anscheinend  ist  das  Cusconin  mit  Paricin  sehr  nahe  verwandt, 
zu  welchen  sich  als  Drittes  im  Hunde  das  Chinamin  gesellt,  welches 
sich  unter  gewissen  Verhältnissen,  welche  später  bezeichnet  werden, 
in  ein  amorphes  Alkaloid  verwandelt,  dessen  essigsaure  Lösung  eben- 
falls auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  flockige  E'ällung  giebt. 

Endlich  sei  noch  angeführt,  dass  das  von  D.  Howard1)  für 
Aricin  ausgegebene  amorphe  Alkaloid  in  seinem  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure sehr  gut  mit  dem  Cusconin  übereinstimmt. 

Indem  ich  mich  für  jetzt  auf  die  vorstehende  Notiz  beschränke, 
hoffe  ich,  dass  die  ausführliche  Mittheilung  über  diese  Untersuchung 
bald  vorgelegt  werden  kann. 


202.  E.  Demole:  Ueber  einen  angeblichen  Umlagerangsfall  in 

der  Fettreihe. 

(Eingegangen  am  14.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  Ton  Urn.  Oppenheim.) 

Hr.  F.  Baumstark  hat  in  diesen  Berichten  (VII,  1172)  die 
Beobachtung  mitgetheilt,  dass  durch  längeres  Einleiten  von  Acthylen 
in  alkoholische,  überschüssiges  Jod  enthaltende  und  auf  65°  erwärmte 
Jodlösung  neben  Aethylenjodid  ein  Körper  C*  H,  JO  entsteht.  Dieser 
jodhaltige  Körper,  der  mit  Wasser  isolirt  werden  kann,  stellt  eine 
fast  ohne  Zersetzung  flüchtige  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  155° 
liegt,  dar  und  besitzt  einen  charakteristischen  Geruch.  Er  schlägt 
vor,  demselben  die  Constitutionsformel 

*)  Pharm.  Journ.  Tranaact.  (S)  5,  608. 

51* 
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CH, 

£lj,  Aethylidenjodäthylin 

' 'J 


zu  geben.  Nach  dem  Autor  resultirt  die  Verbindung  aus  der  Wechsel- 
wirkung des  Alkohols  auf  Aethylenjodid. 

Es  ist  jedenfalls  sehr  interessant,  dass  das  Aethylenjodid  mit 
Alkohol  bei  einer  so  niedrigen  Temperatur  (65°)  ein  Aethylidenderivat 
giebt  und  zwar  auf  eine  so  glatt  verlaufende  Weise.  Es  schien  mir  wichtig, 
dass  eine  bei  so  niedriger  Temperatur  und  unter  so  normalen  Um- 
ständen bewirkte  Umlagerung  sorgfältig  studirt  werden  sollte,  denn 
ihr  Studium  könnte  über  andere  analoge  Umlagerungen  Licht  ver- 
schaffen. 

Vor  Allem  aber  hielt  ich  es  für  nothwendig,  noch  sicherer  fest- 
zustellen, dass  die  Verbindung  wirklich  ein  Aethyliden-  und  nicht  ein 
Aetbylenderivat  ist,  dass  ihr  die  Formel 


CH, 

j >OC,  H,  und  nicht 

ch: 


CH,  OC,  H, 

zukömmt. 

CH,  J 


Die  Verbindung  wurde  in  ziemlich  grosser  Menge  (70  Grm.) 
dargestellt,  um  die  Eigenschaften,  welche  ihr  Hr.  Baumstark  zu- 
scbreibt,  zu  verificiren.  Meine  Versuche  haben  dargethan,  dass  diese 
Eigenschaften  ganz  genau  sind.  Ihr  Siedepunkt  liegt  zwischen  154 
bis  155°  (Baumstark  155°).  Die  Analysen  haben  folgende  Zahlen 
ergeben : 


Gefunden. 


Gesucht  fttr  C,  Hs  JO. 


C 23.65  23.67 

H 4.83  4.87 

J 63.10 


24 

4.50 

63.50. 


Die  Verbindung  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  und  wird  von 
wässeriger  Kalilauge  nicht  verändert. 

Die  Versuche,  welche  Hr.  Baumstark  damit  angestellt  hat,  sind: 
Wässerige  Kalilauge  mit  derselben  in  zugeschmolzener  Glasröhre 
auf  150°  erhitzt,  verändert  dieselbe  nicht. 

Natriumamalgam  scheint  nicht  auf  dieselbe  einzuwirken.  Die 
Verbindung  wird  in  zugeschmolzener  Glasröhre  bei  150°  durch  Na- 
triumätbylat  zersetzt;  man  erhält  dabei  als  Produkte  neben  Aldehyd 
und  Aether  eine  zwischen  95  — 105°  siedende  Flüssigkeit,  die  der 
Autor  als  Acetal  betrachtet.  Diese  letztere  Reaction  führt  eben 
Hrn.  Baumstark  dazu,  die  Verbindung  C(  H,  JO  als  ein  Aethyliden- 
derivat zu  betrachten. 

CH,  CH, 

CH;  OCs  Hi  C,  Hs  ONa  — NaJ  -+-  '0Cj  Hs 
J OC,  H,. 
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Wir  befinden  uns  also  in  Gegenwart  zweier  Reactionen.  In  der 
ersten  erleidet  das  Aetbylenjodid  bei  der  Temperatur  von  65°  durch 
Alkohol  eine  Umlagerung  (Baumstark). 

In  der  zweiten  erleidet  der  gebildete  Körper  C4  H9  J O mit  einem 
so  energisch  wirkenden  Reagens  wie  das  Natriumäthyl  bei  150°  in 
zugeschmolzcner  Glasröhre  keine  Umlagerung  (Baumstark),  sondern 
er  bildet  sich  einfach  durch  Substitution  Acetal. 

In  der  That  giebt  der  Autor  keine  Beweise,  dass  in  der  ersten 
Reaction  eine  Umlagerung  und  ebensowenig,  dass  in  der  zweiten 
keine  stattgefunden  hat,  so  dass  die  Entstehung  des  Acetals  zu  keinem 
sichern  Resultate  für  die  Constitution  des  fraglichen  Körpers  führen 
kann. 

Diese  Betrachtungen  haben  mich  bewogen , die  Constitution  der 
Verbindung  C4  H9  J O auf  synthetischem  Wege  aufzuklären.  Dabei 
ging  ich  von  der  Vermuthung  aus,  dass  der  Körper  Aetbylen  enthalte 
und  habe  auch  mein  Mögliches  gethan,  die  Körper,  welche  ich  passiren 
musste,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  darzustellen,  um  so  jede 
Möglichkeit  einer  Umlagerung  zu  vermeiden. 

Hr.  Wurtz  (Annales  de  chimie  1859,  T.  LV,  p.  429)  stellte  das 
Mono-  und  Dinatriuniglycol  dar.  Beim  Einwirken  von  Jodätbyl  auf  das 
Gemisch  dieser  beiden  Körper  entsteht  Mono-  und  Diäthylglycoläther. 
Hr.  W urtz  befasste  sich  damit,  den  Diäthylglycoläther  (Siedep.  123°)  zu 
isoliren,  den  Monäthylglycoläther  konnte  er  nicht  rein  darstellen,  da 
er  eine  zu  kleine  Menge  Glycol  (18  Grm.)  zu  seinem  Versuche  ver- 
wandte. Zu  meinen  Versuchen  nahm  ich  180  Grm.  vollkommen  reines, 
zwischen  194 — 196°  siedendes  Glycol  (nach  meiner  Methode  darge- 
stellt) und  behandelte  diese  Menge  in  kleinen  Operationen  mit  der 
theoretischen  Menge  Natrium  (2  Mol.  Glycol  auf  1 Mol.  Natrium), 
indem  ich  jedes  Mal  eine  kleine  Menge  Glycol  unverändert  liess. 
Die  wci8se  Masse  wurde  mit  der  geforderten  Menge  Jodäthyl  versetzt 
und  während  3 Stunden  in  mit  Rückflusskühler  versehenem  Kolben 
auf  eine  unter  100°  liegende  Temperatur  erhitzt,  nachher  wurde  auf 
dem  Sandbade  destillirt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  durch  fractio- 
nirte  Destillation  gereinigt.  Unter  100°  geht  gewöhnlich  ein  wenig 
Jodäthyl,  über  170°  ein  wenig  Glycol  über;  zwischen  diesen  beiden 
Temperaturgrenzen  kann  man  leicht  zwei  Verbindungen  isoliren.  Die 
erste  ist  diejenige,  die  Hr.  Wurtz  schon  beschrieben  hat  und  deren 
Siedepunkt  zwischen  123—124°  liegt  (Diäthylglycoläther).  Diezweite 
siedet  bei  134°  (nicht  corr.)  unter  einem  Luftdruck  von  721.5"“.  Die 
Analysen,  sowie  die  Dampfdichte  dieses  Körpers  führen  zn  der  Formel 

C4  Hio  O,. 

Gesucht.  Gefunden. 

C 53.42  53.39  53.13 

H 11.11  11.13  10.91. 
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Die  Dampfdichte  H = 2 ergab  die  Zahl  87.5,  während  dag  Mole- 
kulargewicht 90  ist.  Dag  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit  ist  bei  13° 

CH,  OH 

0.926.  Es  ist  diese  der  Monäthylglycoläther  ) 

CHjOCj  Hs. 

Derselbe  stellt  eine  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aetber 
lösliche,  beinahe  geruchlose  Flüssigkeit  dar,  C,  H3OCl  bildet 
mit  derselben  einen  Essigäther  voo  angenehmem  Geruch.  leb  habe 
nun  gesucht,  in  dieser  Verbindung  die  Gruppe  (O  H)  durch  J zu  ver- 
treten, indem  ich  dazu  PJ3  anwandte,  da  dieser  Körper  dem  H J 
vorzuziehen  ist,  weil  ersterer  bei  einer  sehr  niedrigen  Temperatur 
CH,  .OH 

schon  auf  ■ einwirkt. 

CH,  OC,  Hs 

Der  Monätbylglycoläther  wurde  in  kleinen  Portionen  iu  einen 
Glaskolben,  in  welchem  sich  der  PJ3  befand,  eingetragen.  Sobald 
die  Reaction  stärker  vor  sich  zu  geben  schien,  wurde  fortwährend 
sorgfältig  abgeküblt;  nach  Beendigung  derselben  wurden  die  Produkte 
mit  Wasser  und  Natronlauge  behandelt  und  nun  der  Destillation 
unterworfen.  In  dem  Destillat  wurde  eine  schwere,  ölförmige,  in 
Wasser  unlösliche  nnd  durch  Alkalien  unzersetzbare  Flüssigkeit  getrennt, 
die,  nachdem  sie  über  Chlorcalcium  getrocknet  worden,  destillirt  wurde. 
Zuerst  gebt  ein  wenig  C,  Hs  J (wahrscheinlich  entstanden  in  Folge 
einer  entgegengesetzten  Reaction)  über  und  dann  eine  Flüssigkeit, 
deren  Siedepunkt  nach  mehreren  Rectilicationen  bei  154 — 155°  liegt. 
Die  Analysen  dieser  Verbindung  haben  zu  der  Formel  C,  H,JO 
geführt. 


Gefunden. 

C 24.0 
H 4.48 
J 63.24 


Gesucht  Dir  C4  H,  J 0. 
24.0 
4.50 
63.50. 


Dieser  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich  und  wird  von  Alkalien 
selbst  in  der  Wärme  nicht  verändert.  Er  bat  somit  genau  die  gleiche 
Formel,  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  von  Hrn.  Baumstark 
beschriebene  Verbindung,  d.  h.  diese  zwei  Verbindungen  sind  identisch. 
Seine  Constitutionsformel  ist  von  nun  an  die  folgende: 

CH,  J 

CH,OCs  H5. 

Er  derivirt  vom  Aethylen  und  nicht  vom  Aetbyliden  und  man 
kann  also  sagen,  dass  bei  der  Temperatur  von  65°  das  Aelhylenjodid 

durch  Alkohol  in  C,  IIt<  und  J H zersetzt  wird  und  dass 

'OC,h5 
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CH,  J 

keine  Umlagerung  stattfindet.  Dieser  Körper  ist  einfach  j 

CH,  OC,Hs 

A ethylenjodäthylin. 

Vevey,  12.  Mai  1876. 


203.  Hermann  Fischer:  Wasserstrahlpumpe  zum  Aassangen 

von  Luft. 

(Gingegangen  am  15.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Bei  der  Projectirung  eines  Laboratoriums  für  Chemie  für  ein 
grösseres  Polytechnikum,  welches  in  vorhandene  Räumlichkeiten  gelegt 
werden  soll,  fanden  sich  erhebliche  Schwierigkeiten  betr.  Anlegung 
der  Bunsen’schen  Luftpumpen. 

Damals  (1874)  brachte  ich  statt  derselben  Strahlpumpen  in  Vor- 
schlag, ohne  vorläufig  deren  Anwendung  durchsetzen  zu  können. 

Im  Sommer  1875  hatte  ich  Gelegenheit  im  Laboratorium  für 
Chemie  der  technischen  Hochschule  in  Brünn  die  A mberge r’sche 
Strahlpumpe  zu  sehen. 

Dieselbe  but  mit  der  von  mir  angegebene!)  Pumpe  nur  das  Princip 
gemein.  Sie  leidet  an  mangelhaften  Details  betr.  der  Einführung  von 
Wasser  und  Luft  und  ist  schwerfällig,  da  sie  an  einer  Wand  oder 
sonstigem  festen  Gegenstände  befestigt  werden  muss. 

Ich  hatte  von  vornherein  projectirt,  die  Luftpumpe  auf  dem 
Arbeitstische,  und  zwar  an  jeder  beliebigen  Stelle  dessel- 
ben verwenden  zu  lassen,  da  hierdurch  dem  Experimentirenden  grosse 
Vortheile  durch  Zeitersparniss  und  Bequemlichkeit  der  Anwendung 
erwachsen.  Nebenbei  suchte  ich  auch  die  Herstellungskosten  des 
Apparates  auf  ein  Minimum  zu  beschränken. 

Die  Figur  stellt  den  Durchschnitt  der  von  mir  angegebenen 
Pumpe  in  natürlicher  Grösse  dar.  Bei  A tritt  das  Wasser  ein.  Es 
trifft,  durch  die  enge  Düse  a strömend,  die  durch  B eingeführte  Luft, 
reisst  dieselbe  mit  sich,  durchströmt  die  Enge  bei  b und  flieset  bei  C 
mit  Luft  vermischt  ab. 

Die  drei  Rohrmündungen  A,  B und  C sind  zur  Aufnahme  der 
gewöhnlichen  Gummischläuche  geeignet,  der  Hals  D kann  in  die  Zange 
eines  Stativ’s  eingeklemmt  werden. 

Es  ist  hiernach  die  Pumpe  auf  jedem  Tisch  zu  verwenden,  welcher 
mit  Wasserzu-  und  -ableitung  versehen  ist. 

Da  bei  den  meisten  Arbeiten  die  Kenntniss  der  genauen  Luft- 
verdünnung nicht  erforderlich  ist,  so  ist  ein  nur  50"""  grosses  Va- 
cuummeter  (Schinz’sche  Röhre)  auf  die  Pumpe  geschraubt,  welches 
die  Handlichkeit  derselben  nicht  wesentlich  stört. 
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Aus  der  Einrichtung  der  Pumpe  erhellt  ohne  Weiteres,  dass  der 
Wasserdruck  über  derselben,  sowie  die  unter  ihr  hängende  Wasser- 
säule gemeinschaftlich  zur  Wirkung  kommen. 
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Bei  einem  Wasserdruck  von  10m  liefert  die  Pumpe  eine  Luftver- 
dünnung, die  nur  1 bis  2 Centimeter  von  dem  Barometerstände  ab- 
weicbt.  Sie  gebraucht  hierzu  verhältnissmässig  wenig  Wasser  und 
kann  nicht  leicht  in  Unordnung  kommen. 

Die  Pumpe  wird  von  den  HH.  Dreyer,  Rosenkranz  und 
Droup  in  Hannover  geliefert,  und  zwar  ohne  Vacuummeter  für 
10  Mark,  mit  Vacuummeter  für  20  Mark. 

Hannover,  im  April  1876. 


204.  A.  Horstmann:  Znr  Dissociationslehre. 

(Kingegangen  am  14.  Mai;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Bezüglich  der  Dissociation  fester  Körper  in  theils  feste,  tbeils 
gasförmige  Bestandtheile  bestehen  noch  vielfach  Meinungsverschieden- 
heiten, sowohl  über  die  Beweiskraft  der  vorliegenden  Beobachtungen, 
als  auch  über  die  theoretische  Deutung  der  Versuchsergebnisse.  Um 
den  Sachverhalt  wenigstens  in  einem  Falle  sicher  zu  stellen,  habe  ich 
die  Versuche  von  F.  Isambert  (Compt.  rend.  64,  1259,  ausführ- 
licher Theses  presentees  etc.,  Paris,  Gauthier- Villars  1868)  mit  Chlor- 
silberammoniak ausführlich  controlirt  und  ich  glaube  der  Gesellschaft 
meine  Resultate  nebst  einigen  daran  geknüpften  Bemerkungen  mit- 
theilen zu  dürfen,  obgleich  dieselben  in  allen  wesentlichen  Punkten 
die  früheren  Angaben  nur  bestätigen. 

Die  hierher  gehörigen  Fälle  unterscheiden  sich  als  Dissociations- 
erscheinungen  von  andern  äusserlicb  ähnlichen  Zersetzungen  dadurch, 
dass  die  Zersetzung  durch  einen  gewissen  Druck  der  gasförmigen 
Bestandtheile  aufgehalten,  event.  rückgängig  gemacht  werden  kann. 

Experimentell  war  zu  entscheiden,  ob  sich  unter  gegebenen  Um- 
ständen bei  einem  bestimmten  Druck  ein  Gleichgewichtszustand  beob- 
achten lässt,  bei  welchem  weder  Zersetzung  noch  Rückbildung  statt- 
findet,  ferner  ob  und  in  welcher  Weise  dieser  Gleichgewichtsdruck 
von  der  Temperatur  und  andern  Umständen  abhängt.  Für  entschei- 
dende Versuche  war  vor  allem  die  Auswahl  einer  passenden  Ver- 
bindung wichtig,  und  namentlich  darauf  zu  sehen,  dass  die  Versucbs- 
temperaturen  und  der  Druck  des  Gases  mit  hinreichender  Genauigkeit 
gemessen  werden  konnten.  Für  den  kohlensauren  Kalk  sind  die 
nöthigen  Temperaturen  zu  hoch,  wenn  man  nicht  wie  Hr.  Debray 
(Compt.  rend.  64,  603)  ein  Bad  von  Cadmium-  oder  Zinkdampf  zur 
Verfügung  hat.  Die  Erhitzung  in  einem  Gasofen,  wie  sie  Weinhold 
(Pogg.  Aon.  149,  222)  anwandte,  bietet  niemals  die  Garantie,  duss 
ein  schlecht  leitender  Körper  in  allen  Theilen  die  gleiche  gewünschte 
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Temperatur  besitze,  und  ohne  diese  Garantie  verdienen  solche  Ver- 
suche kaum  grosses  Vertrauen. 

Auch  die  Kry  stall  Wasserverbindungen  laden  keineswegs  zu  einer 
Controle  der  betr.  Debray’schen  Versuche  (Compt  rend.  66,  194) 
ein,  deun  aus  den  Beobachtungen  von  A.  Naumann  (diese.  Ber.  VII, 
1573)  und  von  Precht  und  Kraut  (Ann.  Cbem.  Pharm.  178,  129) 
geht  jedenfalls  das  eine  Resultat  mit  Sicherheit  hervor,  dass  die 
Schwierigkeiten  solcher  Versuche  mit  dem  Hofmann’schen  Dampf- 
dicbteapparat  nicht  überwunden  werden  können.  Selbst  mit  den 
complicirteren  Hülfsmitteln,  die  Wiede  mann  (Pogg.  Ann.  Jubel- 
band 474)  auwandte,  konnten  Unregelmässigkeiten,  welche  das  Resultat 
unsicher  machen  mussten,  nicht  vermieden  werden. 

Am  meisten  Aussicht  auf  Erfolg  boten  nach  den  Angaben  Isam- 
bert’s  (a.  a.  O.)  die  Verbindungen  verschiedener  Metallsalze  mit 
Ammoniak.  Ich  wählte  die  Chlorsilberverbindungen,  weil  dieselben 
neben  andern  günstigen  Umständen  den  Vortheil  boten,  dass  bei  ge- 
wöhnlichen leicht  constant  zu  haltenden  Temperaturen  die  zu  messende 
Spannung  des  Ammoniaks  verhältnissmässig  gross  ist,  so  dass  die 
Beobachtungsfehler,  welche  ich  nicht  vermeiden  konnte,  das  Resultat 
nicht  erheblich  unsicher  machen  können. 

Das  Ag  CI  befand  sich  bei  meinen  Versuchen  in  einem  Glas- 
kölbchen, welches  an  eine  Sp re u gel 'sehe  Quecksilberluftpumpe  an- 
gclüthet  war.  An  dem  offenen  Manometer  der  Pumpe  gestattete  eine 
hölzerne  Scale  die  Quecksilberstände  bis  auf  einige  Zentel  Millimeter 
abzulesen.  Das  Kölbchen  war  in  der  Mitte  eines  grossen  Gefässes 
mit  Wasser  befestigt  und  die  Temperatur  des  letzteren  konnte  auf 
-[V  Grad  genau  bestimmt  werden.  Das  NIi3  wurde  in  den  Apparat 
eingelassen  durch  einen  gut  eingesebliffenen  Glasbuhn,  dasselbe  kam, 
vollständig  trocken  und  rein,  aus  einem  zweiten  Kölbchen,  wo  es  an 
eine  grössere  Menge  Chlorsilber  gebunden,  durch  Erwärmen  unter 
beliebigem  Druck  frei  gemacht  werden  konnte.  Dieses  NHS  -Reser- 
voir war  mit  dem  Hauptapparat  durch  mit  Siegellack  in  einander 
gekittete  Glasröhren  verbuudeu.  Alle  Kautschuckverbindungen  waren 
an  dem  Apparat  vermieden,  und  auch  die  Quecksiiberpumpe  war  so 
eingerichtet,  dass  das  Eindringeu  von  Luft  nicht  zu  befurchten  war. 
Ich  überzeugte  mich  überdies  bei  Gelegenheit  öfter  von  der  Reinheit 
des  NH,  in  dem  Apparat. 

Die  Existenz  eines  Gleichgewichtsdruckes  lässt  sich  für  das  Chlor- 
silberammoniak,  wie  für  die  andern  hierher  gehörigen  Fälle,  immer 
leicht  constatiren.  Lässt  man  zu  der  theilweise  zersetzten  Verbindung 
NH,  binsutreteu,  so  wird  dasselbe  abaorbirt  und  der  erhöhte  Druck 
sinkt  dadurch  wieder;  pumpt  man  NU,  aus,  so  steigt  der  erniedrigte 
Druck  durch  fortschreitende  Zersetzung;  und  sinkend  wie  steigend 
nähert  sich  das  Quecksilber  demselben  Stande,  welcher  offeubar  den 
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Gleichgewichtsdruck  angiebt,  derselbe  wird  auf  solche  Weise  in  ge- 
wisse Grenzen  eingeschlossen.  Bis  derselbe  Stand  von  beiden  Seiten 
wirklich  erreicht  wird,  vergeht  sehr  lange  Zeit,  da  die  Bewegung  des 
Quecksilbers  immer  langsamer  wird,  je  mehr  es  sich  demselben  nähert. 

Um  Absorption  und  Zersetzung  zu  beschleunigen , habe  ich  eine 
verhältni8smässig  grosse  Menge  (24.5  Gr.)  AgCl  angewendet  und 
dasselbe  wie  Isambert  nur  getrocknet,  nicht  geschmolzen.  In  die 
compukten  Massen  geschmolzener  Substanzen  dringt  nach  verschie- 
denen Beobachtungen  (vgl.  L.  Gmelin,  Handbuch,  V.  Aufl.,  3,  629) 
das  Gas  nur  äusserst  langsam  und  unvollständig  ein.  Dieselbe  Be- 
merkung gilt  auch  für  die  Vereinigung  von  NH3  mit  Ca  CI s (Isam- 
bert, Theses  p.  17)  und  es  erklärt  sich  daraus  zum  Theil  die  Diffe- 
renz zwischen  den  Beobachtungen  von  Isambert  und  Wein  hold, 
von  welchen  der  erstere  mit  porösen  Ca  Cl2,  der  zweite  dagegen, 
ohne  die  Erfahrungen  Isambert’s  zu  beachten,  mit  dem  geschmol- 
zenen Salz  operirt  hat  (a.  a.  O.  219).  Aehnlichc  Erfahrungen  bei 
Krystallwasserverbindungen  verlangen  auch  dort  die  Anwendung  ge- 
pulverter Substanz  statt  compakter  Krystalle  für  solche  Versuche, 
wodurch  diese  nicht  wenig  erschwert  werden. 

Macht  mau  die  willkürlichen  Druckänderungeu  des  NH,  mög- 
lichst klein,  so  können  die  Grenzen,  in  welche  der  Gleichgewichts- 
druck auf  die  angegebene  Weise  eingeschlossen  wird,  soweit  zusammen- 
gerückt werden,  dass  ihr  Abstaud  nicht  mehr  beträgt,  als  die  mög- 
lichen Beobachtungsfehler.  Der  Gleichgewichtsdruck  selbst  ist  dadurch 
leicht  und  rasch  so  genau  als  möglich  zu  ermitteln,  wenigstens  für 
die  Temperatur  des  Laboratoriums. 

Wenn  die  Temperatur  des  Wasserbades  mit  dem  Chlorsilber- 
ammoniak erhöht  wird,  sieht  man  bald  den  Druck  des  NH,  steigen, 
bei  der  Abkühlung  wieder  sinken.  Aber  es  ist  klar,  dass  der  wirk- 
lich beobachtete  Druck  stets  hinter  der  Gleicbgewichtsspannung  Zu- 
rückbleiben wird,  welche  der  augenblicklichen  Temperatur  des  Wasser- 
bades entspricht,  so  lange  sich  die  letztere  ändert,  einmal  wegen  der 
schlechten  Wärmeleitung  des  Glases  und  des  lockeren  Chlorsilbers, 
zweitens  wegen  der  Langsamkeit,  mit  welcher  sich,  wie  erwähnt,  das 
den  Umständen  entsprechende  Gleichgewicht  herstellt.  Die  beob- 
achtete NH3-Spannung  wird  bei  steigender  Temperatur  zu  klein,  bei 
fallender  zu  gross,  und  für  gleiche  Temperatur  während  des  Steigens 
und  Fallens  ganz  verschieden  sein  (Vgl.  A.  Weinhold  a.  a.  O.  220). 
Man  kann  dies  leicht  dadurch  nackweisen,  dass  man  die  Erwärmung 
plötzlich  unterbricht  und  abkühlen  lässt.  Das  Maximum  des  Druckes 
tritt  dann  immer  erst  nach  einiger  Zeit  ein,  nachdem  die  Temperatur 
ihr  Maximum  bereits  überschritten  bat  und  sinkt.  Bei  einem  Versuch, 
bei  welchem  absichtlich  hoch  und  rasch  erhitzt  wurde,  um  jenen  Um- 
stand in  die  Augen  springen  zu  lassen,  war  der  Druck  anfangs 
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258*ra  bei  55°.6 
und  nach  8 Minuten  370“  bei  60°.0 
wo  die  Erwärmung  unterbrochen  wurde.  Das  Maximum  des  Drucks 
trat  erst  nach  20  Minuten  ein  mit  448“™  bei  55°, 2 ein.  Aber  auch 
wenn  sich  niedrigere  Temperaturen  mit  grosser  Langsamkeit  ändern, 
(um  lu  in  10  Minuten)  zeigt  sich  dieselbe  Erscheinung  noch  ganz 
deutlich. 

Solche  Beobachtungen  gestatten  nun  auch  für  leichter  veränder- 
liche Temperatur  den  Gleichgewichtsdrnck  in  gewisse  Grenzen  ein- 
zuschliessen  und  annähernd  zu  bestimmen,  wenn  man  beachtet,  dass 
bei  Eintritt  des  Temperaturraaximums  der  Druck  noch  zu  klein,  bei 
dem  Druckmaximum  aber  die  Temperatur  zu  klein,  d.  h.  der  Druck 
für  die  beobachtete  Temperatur  zu  gross  ist.  So  muss  in  dem  ange- 
führten Beispiel  die  Gleicbgewichtsspannung  bei  60°.0  grösser  als 
370““,  bei  55°. 2 dagegen  kleiner  als  448“"°  sein.  Das  Mittel  beider 
Werthe  (409“"”)  wird  dem  Gleichgewichtsdruck  für  die  mittlere  Tem- 
peratur (57u.6)  nabe  liegen,  wie  die  graphische  Darstellung  von 
Isambert’s  Versuche  (am  Ende  der  Thöses)  bestätigt.  Aber  die 
Methode  muss  um  so  genauere  Resultate  geben,  je  kleiner  die  Schwan- 
kungen des  Drucks  und  der  Temperatur  werden.  So  fand  ich  z.  B. 
bei  einem  andern  solchen  Versuche  den  Druck  724.5”“  bei  dem 
Temperaturmaximum  von  18°.4,  und  nach  1 1 Minuten  das  Druck- 
maximum  von  728.5™“  bei  18°. 0;  der  Mittelwerth  von  726.5™“  für 
18°. 2 kann  sich  nicht  mehr  als  einige  Millimeter  von  der  Wahrheit 
entfernen.  Man  sieht,  dass  eine  Reihe  solcher  Beobachtungen,  durch 
graphische  Darstellung  verbunden,  den  Gleichgewichtsdrnck  in  seiner 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur  bis  auf  die  Beobachtungsfehler  genau 
darstellen  wird.  Ich  werde  die  Resultate  einiger  solcher  Reihen,  die 
ich  hauptsächlich  zu  dem  Zweck  angestellt  habe,  meine  übrigen  Beob- 
achtungen auf  gleiche  Temperatur  reduciren  und  vergleichen  zu  können, 
weiter  unten  mittbeilen. 

Die  Erscheinung,  dass  der  Gleichgewichtsdruck  den  Schwankun- 
gen der  Temperator  nicht  so  rasch  folgt  als  z.  B.  die  Spannung  des 
Dampfes  einer  Flüssigkeit,  zeigt  sich  fast  ausnahmslos  in  allen  Fällen, 
wo  bei  der  Dissociation  eine  solche  Gleichgewichtsspannung  in  Be- 
tracht kommt,  und  ist  jedenfalls  mit  Recht  darauf  zurückgeführt  wor- 
den (Naumann,  Ann.  ehern.  Pbarm.  160,  28),  dass  der  molekulare 
Vorgang  meist  ein  ziemlich  complicirter  ist.  Die  Erscheinnng  wird 
dann  am  auffallendsten,  wenn  der  dissociirte  Körper  sich  aus  seinen 
Bestandtheilen  nur  in  höheren  Temperaturen  bilden  kann,  bei  welchen 
er  sich  schon  zu  zersetzen  beginnt,  während  in  niedrigeren  Wärme- 
graden dieselben  Bestandtheile  ohne  Einwirkung  aufeinander  sind.  El« 
muss  dann  bei  einigermaassen  rascher  Abkühlung  ein  Theil  der  Zer- 
setzungsprodukte unverbunden  bleiben.  Dies  wurde  z.  B.  von  Wein- 
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hold  (a.  a.  O.  222)  für  den  kohlensauren  Kalk  beobachtet,  welcher 
mit  vielen  andern  dissociationslahigen  Körpern  jene  Eigenthümlichkeit 
gemein  hat. 

Alle  solche  Th&tsachen  sprechen  nicht  gerade  gegen  die  Existenz 
eines  für  jede  Temperatur  bestimmten  Gleichgewichtszustandes , sie 
beweisen  nur,  dass  dieser  Zustand  schwierig  herzustelien  ist.  Aber 
sie  schwächen  damit  nothweudig  die  Beweiskraft  von  Versuchen  bei 
welchen  diese  Schwierigkeiten  nicht  genügend  berücksichtigt  und  über- 
wunden sind.  Darin  liegt  auch  meiner  Ansicht  nach  der  einzige 
Grund  zu  zweifeln  an  der  Richtigkeit  der  wichtigsten  hierher  gehöri- 
gen Folgerungen. 

Nach  H.  Debray  (a.  a.  O.)  sollte  bekanntlich  der  Gleichgewichts- 
druck von  dem  Grad  der  Zersetzung,  d.  h.  von  dem  Verhältniss  in 
welchem  der  unzersetzte  Körper  mit  dem  festen  Bestandtbeil  gemischt 
ist,  unabhängig  sein.  Für  den  kohlensauren  Kalk  sollte  diese  Folge- 
rung unbeschränkt  gelten,  für  die  Krystallwasserverbindungen  aber 
nur  in  gewissen  Grenzen.  Wenn  ein  Salz  mit  verschiedenem  Krystall- 
wassergehalt  krystallisirt,  so  sollen  die  verschiedenen  Wässerungsstufen 
verschiedenen  Gleichgewichtsdruck  zeigen  können.  Da  Wiedemann 
(a.  a.  O.  488)  und  auch  Kraut  und  Frecht  (a.  a.  O.  148)  bestäti- 
gen, dass  öfters  beim  Uebergang  von  einer  Wässerungsstufe  eines 
krystallwasserhaltigen  Salzes  zur  andern  eine  plötzliche  Druckände- 
rung bemerkbar  ist,  so  darf  dies  wohl  als  feststehende  Thatsacbe  be- 
trachtet werden.  Es  liegt  darin  ein  weiteres,  erschwerendes  Moment 
für  die  Bestimmung  des  Gleichgewichtsdrnckes,  denn  es  ist  klar,  dass 
selbst  wenn  die  Debray’scbe  Folgerung  richtig  ist,  ein  Gleichgewicht 
nur  dann  eintreten  kann,  wenn  nur  eine  einzige  der  möglichen  Ver- 
bindungsstufen in  theilweiser  Sättigung  vorhanden  ist.  Bis  ein 
solcher  Zustand  erreicht  ist,  muss  der  Druck  eich  ändern.  Die  grossen 
Unregelmässigkeiten,  welche  Naumann  für  die  Spannung  des  Wasser- 
dampfes über  Kupfervitriol  beobachtete,  führt  derselbe  jedenfalls  mit 
Recht  auf  diesen  Umstand  zurück  (a.  a.  O.  1574). 

Auch  das  Chlorsilber  bildet  mit  dem  Ammoniak  zwei  Verbindungen 
mit  verschiedener  Spannung.  Der  Unterschied  ist  aber  so  bedeutend, 
dass  dadurch  die  Aufgabe  sehr  erleichtert  wird,  beide  Verbindongs- 
stufen getrennt  auf  ihren  Gleichgewichtsdruck  zu  untersuchen.  Ich 
verfuhr  in  folgender  Weise.  In  dem  Ammoniakreservoir  war  das 
Cblorsilber  mit  Ammoniak  gesättigt  und  es  herrschte  darüber  die 
grössere  Spannung,  welche  der  zweiten  Verbindungsstufe 

(Ag  CI,  3 N Hs) 

entspricht.  Wenn  ich  den  Glasbahn  öffnete,  stellte  sich  in  dem 
Appnrat  ein  NHa -Druck  her,  der  immer  etwas  kleiner  war  als  in 
dem  Reservoir,  und  es  konnte  sich  dessbalb,  die  Richtigkeit  der 
Isambert’ sehen  Beobachtungen  vorausgesetzt,  nur  die  erste  Ver- 
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bindungsstufe  (2AgCl,  3NHS)  mit  der  kleineren  NHS- Spannung 
bilden,  so  lange  Apparat  und  Reservoir  die  gleiche  Temperatur  des 
Laboratoriums  hatten.  So  lange  nun  in  dem  Apparat  nach  dem 
Scbliessen  des  Hahnes  eine  Abnahme  des  Druckes  durch  Absorption 
zu  beobachten  war,  wurde  immer  wieder  die  Communication  mit  dem 
Reservoir  hergestellt,  nachdem  von  Zeit  zu  Zeit  bei  verschiedenen 
Sättigungsgraden  in  der  beschriebenen  Weise  für  verschiedene  Tem- 
peraturgrenzwerthe  des  Gleichgewichlsdruckes  bestimmt  worden  waren. 
Ais  keine  Absorption  mehr  eintrat,  wurde  der  Druck  des  NH,  in 
dem  Apparat  durch  Erwärmen  des  Reservoirs  entsprechend  höher 
gehalten,  um  auf  dieselbe  Art  die  Bildung  der  zweiten  Verbindungs- 
stufe bis  zur  vollen  Sättigung  und  den  entsprechenden  Gleichgewichts- 
druck beobachten  zu  können.  In  einer  dritten  und  vierten  Versuchs- 
periode endlich  wurde  das  NHS  der  beiden  Verbindungsstufen  all- 
mählig  durch  Auspumpen  entfernt,  und  dabei  eine  zweite  Reihe  von 
Grenzwertben  der  Gleichgewicbtsspannungcn  für  verschiedene  Sätti- 
gungsgrade und  Temperaturen  ermittelt. 

Es  haben  sich  nun  durch  diese  Versuche  die  Schlüsse  von  Debray 
und  Isambert  vollkommen  bestätigt.  Alle  Differenzen,  welche  die 
gefundenen  Gleichgewichtsspannungen  für  dieselbe  Verbindungsstufe 
zeigten,  Hessen  sich  auf  Temperaturunterschiede  zurückführen.  Da 
mir  die  Grösse  der  Aenderung  des  Gleichgewichtsdruckes  mit  der 
Temperatur  annähernd  bekannt  war,  konnte  ich-  alle  Beobachtungen 
auf  gleiche  Temperaturen  reduciren;  es  blieben  dann  keine  Differenzen 
zurück,  welche  die  möglichen  Beobachtungsfehler  überstiegen.  Nament- 
lich waren  die  Abweichungen  von  dem  Mittelwerthe  nicht  grösser  für 
volle  Sättigung  als  für  minimalen  NH3  - Gehalt  der  betreffenden 
Verbindungsstufe.  Ich  gebe  hier  keine  Zahlenbelege  für  diese  Behaup- 
tung (man  wird  dieselben  in  den  Verhandlungen  des  naturhist.-medic. 
Vereins  zu  Heidelberg  von  diesem  Jahre  finden),  weil  ich  dafür  noch 
einen  speciellen  Versuch  anführen  kann,  der  eigentlich  die  ganze 
angeführte  Versuchsreihe  überflüssig  macht. 

Ich  konnte  nämlich  durch  Oeffnen  des  Verbindungshahncs  stets 
leicht  constatiren,  ob  zwischen  dem  Reservoir  und  dem  Apparat  eine 
Druckdifferenz  bestand  oder  nicht.  Es  war  aber  niemals  eine  solche 
Druckdifferenz  zu  bemerken,  das  Quecksilber  des  Manometers  blieb 
beim  Oeffnen  jenes  Hahnes  stets  vollkommen  unbeweglich,  wenn  nur 
die  beiden  Gefässe  dieselbe  Verbindungsstufe  enthielten  und  sicher 
dieselbe  Temperatur  batten,  der  Sättigungsgrad  mochte  noch  so  ver- 
schieden sein.  Namentlich  am  Schlüsse  der  Versuche  war  der  Druck 
mehrere  Tage  lang  genau  gleich,  während  die  erste  Verbindung  iu 
dem  Apparat  nicht  mehr  zu  xhri  >n  dem  Reservoir  dagegen  fast  voll- 
ständig (zu  mehr  als  90  pCt.)  gesättigt  war. 

Besondere  Aufmerksamkeit  habe  ich  noch  den  Erscheinungen  beim 
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IJebergang  von  der  einen  zur  anderen  Verbindangsstnfe  gewidmet, 
um  eu  ermitteln,  ob  sich  dabei  der  Gleichgewichtsdruck  plötzlich  oder 
allmälig  ändert.  Ich  habe  das  Ammoniak  aus  der  völlig  gesättigten 
Chlorsilberverbindung  in  225  Portionen  entfernt,  von  welchen  auf  jede 
der  beiden  Verbindongsstufen  etwa  die  Hälfte  kam.  Es  stimmte  dies 
mit  den  Angaben  von  Isambert  über  die  Zusammensetzung  und  mit 
den  Formeln  2AgCI3NH3  und  AgCl,  3 N H3  so  genau,  als  ich 
erwarten  durfte,  da  ich  auf  diesen  Punkt  kein  besonderes  Gewicht 
legen  konnte.  Bei  dem  fraglichen  Uebergang  reichte  nun  die  Entfer- 
nung von  etwa  1^  solcher  Portionen  hin,  um  den  Druck  etwa  500”“, 
die  Differenz  der  beiden  Gleicbgewichtsspannungen,  zu  erhöhen.  Die- 
selbe Gasmenge  würde  nach  dem  Inhalt  des  Apparates  ungefähr  die- 
selbe Druckdifferenz  in  Folge  des  Mariotte’schen  Gesetzes  hervor- 
gebracht haben.  Es  war  also  kein  allmäliger  Uebergang  zu  bemerken. 

Eine  auffallende  Beobacbflmg  bei  dem  umgekehrten  Versuch,  bei 
dem  Uebergang  von  der  ersten  zur  zweiten  Verbindungsstufe  durch 
Zulassen  von  N H3  bestätigt  in  gewisser  Hinsicht  jenes  Resultat. 
Man  kann  nämlich  den  Druck  über  der  völlig  gesättigten  ersten 
Verbindungstufe  steigern  bis  über  den  Gleicbgewicbtsdruek  für  die 
zweite  Stufe  hinaus,  ohne  dass  sofort  bemerkbare  Absorption  eintritt. 
Der  Druck  beginnt  um  so  schneller  zu  sinken,  je  mehr  er  die  Gleich- 
gewichtsspannung übersteigt.  Ein  Ueberdruck  von  einigen  Centimetern 
jedoch  bleibt  manchmal  5 bis  10  Minuten  und  mehr  unverändert,  wäh- 
rend nach  begonnener  Bildung  der  zweiten  Verbindung  bei  demselben 
Ueberdruck  das  Quecksilber  rasche  Absorption  anzeigt.  Es  wurde 
*;  B.  bei  einem  Versuche  das  Quecksilber  im  inneren  Schenkel  des 
Manometers  durch  NHä  -Zulassen  rasch  auf  682  herabgedrückt,  nach- 
dem längere  Zeit  in  dem  Apparat  ein  Druck  geherrscht  hatte  wenig 
grösser  als  die  Gleichgewichtsspannung  für  die  erste  Verbindung. 
Für  den  Gleichgewichtsdruck  der  zweiten  Verbindung  hätte  das  Queck- 
silber etwa  bei  dem  Theilstrich  720  stehen  müssen  (der  Druck  war 
ca.  80“"  zu  gross),  aber  noch 

nach  4 Minuten  war  der  Stand  682.0 

- 6 ...  682.5 

- 10  ...  684.0 

- 14  ...  691.0 

und  jetzt  erst  begann  raschere  Bewegung.  Das  Quecksilber  wurde 
aber  sofort  wieder  herabgedrückt 

auf  681.0  und  stand  jetzt 
nach  1 Minute  - 684.0 

4 - 692.0  d.  h.  höher  als  nach  14  Mi- 

nuten bei  dem  ersten  Versuch.  Die  fertig  gebildete  Verbindung 
befördert  offenbar  die  Neubildung,  ähnlich  wie  ein  Krystall  in 
Lösung  die  Krystallisation  begünstigt.  Bei  der  Wechselwirkung 
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zwischen  gasförmigen  und  festen  Körpern  ist  die  Erscheinung  ^st 
noch  auffallender.  Ich  habe  übrigens  dieselbe  Beobachtang,  wenn 
auch  weniger  deutlich,  beim  Beginn  der  Bildung  der  ersten  Verbindung 
aus  reinem  Chlorsilber  machen  können. 

Ich  glaube  dass  durch  die  mitgetheilten  Versuche  endgültig  be- 
wiesen ist,  was  schon  nach  Isambert’s  Beobachtungen  nicht  bezweifelt 
werden  konnte,  dass  die  Gleichgewicbtsspannung  für  die  beiden  Ver- 
bindungen des  NH,  mit  AgCl,  nur  von  der  Temperatur,  und  nicht 
von  dem  Grade  der  Sättigung  oder  Zersetzt  ng  abhängig  ist.  Die 
folgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  des  Gleichgewichtsdruckes  für 
beide  Verbindungsstufen,  für  die  Temperaturen,  über  welche  sich 
meine  Versuche  erstreckten,  einer  graphischen  Darstellung  entnommen, 
welche  nach  dem  gesammten  Beobachtungsmaterial  entworfen  ist. 


Dissociationsspannung 


von  AgCl,  3NB,  2AgCl,  3NH,. 


Temp.  C°. 

Druck  in  Millimetern. 

6 

7 

■ 

22.0 

23.4 

8 

432  u 

446  9 
465  H 

»s 

S$S 
688  88 
723  05 

758  88 
793  !! 
829  86 

24.9 

9 

26.5 

10 

28.2 

11 

30.0 

12 

31.9 

13 

33.9 

14 

36.0 

15 

38.3 

16 

40.9 

17 

43.7 

18 

46.6 

19 

49.6 

20 

52.6 

21 

55.6 

1.4 

1.6 

1.6 

1.7 

1.8 

1.9 
2.0 
2.1 
2.3 
2.6 
2.8 

2.9 
8.0 

3.0 

8.0 


leb  bemerke,  dass  diese  Zahlen  für  die  erste  Verbindung  mit 
einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  höchstens  1““  zu  nehmen  sind. 
Für  die  zweite  Verbindung  wird  der  Fehler  grösser,  etwa  5“,  wegen 
der  starken  Aenderung  des  Druckes  mit  der  Temperatur  (3"”  für  0°.l). 
Die  wenigen  Beobachtungen  Isambert’s,  welche  in  dasselbe  Tempe- 
raturintervall  fallen,  zeigen  grössere  Abweichungen.  Derselbe  fand 
z.  B.  95"”  bei  21°,  statt  55.6,  für  die  erste  Verbindung,  woran  offen- 
bar die  langen  Kautschukverbindungen  seines  Apparates  (Thöses  p.  7), 
welche  bei  dem  niedrigen  Druck  den  Durchgang  der  Luft  zuliessen. 
Schuld  sind. 

Aus  dem  Zusammenhang  zwischen  Druck  und  Temperatur  ge- 
stattet bekanntlich  die  mechanische  Wärmetheorie  die  Wärmemenge 
zu  berechnen,  welche  bei  einer  beliebigen  Zustands&nderung  einet 
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J^jrpers  ..ufgt-idfencn  wird , unter  der  einzigen  Voraussetzung,  dass 
der  Zustand  des  Körpers,  soweit  sich  derselbe  ändert,  durch  Druck 
und  Temperatur  vollständig  bestimmt  sei.  Diese  Voraussetzung  ist 
tür  die  Chlorsilberauimoniakverbindungcn  erfüllt  und  die  Zersetzungs- 
wärme kann  daher  berechnet  werden.  Sie  ergiebt  sich  zu  etwa 
9000  bis  10000  Cal.  per  Molekül  N H:1,  wahrscheinlich  etwas  grösser 
für  die  erste  als  für  die  zweite  Verbindung.  Zum  Vergleich  sei  hin- 
zugefügt, dass  bei  der  Absorption  von  1 Mol.  N H3  durch  Wasser 
uach  J.  Thomsen  8435  Cal.  frei  werden. 

Durch  den  Nachweiss,  dass  für  das  Chorsilberammoniak  der 
Debray’sche  Satz  in  aller  Strenge  giltig  ist,  wird  jedenfalls  in  andern 
ähnlichen  Fällen  für  andere  NHS  Verbindungen,  für  den  kohlensauren 
Kalk,  für  die  Kryslallwasserverbindungen , für  die  Verbindungen  von 
Wasserstoff  mit  Metallen  (Troost  & H a u tefe u i 11  e,  Ann.  chim. 
phys.  [5]  2,  273),  derselbe  Schluss  erheblich  gestärkt,  wo  er  sonst 
auf  mehr  oder  weniger  Bedenken  gestossen  ist.  Ich  für  meinen  Theil 
zweifle  nicht  mehr,  dass  überall  bei  der  Dissociation  eines  festen 
Körpers  in  einen  festen  und  und  einen  gasförmigen  Bestandteil  ein 
bestimmter  Gleichgewichtsdruck  existirt,  der  weitern  Zersetzung  eben 
verhindert,  aber  Rückbildung  noch  nicht  hervorbringen  kann,  der  mit 
steigender  Temperatur  wächst,  aber  von  dem  Verhältniss,  in  welchem 
die  unzersetzte  Verbindung  mit  dem  festen  Zersetzungsprodukt  ge- 
mischt ist,  völlig  unabhängig  ist. 

Ich  habe  schon  bemerkt,  dass  auch  in  theoretischer  Beziehung 
Meinungsverschiedenheiten  über  die  in  Rede  stehende  Klasse  von 
Dissociationserscbeinungen  bestehen.  Pfaundler  scheint  zu  glauben 
dass  nach  seiner  bekannten  Molekulurtheorie  dieselben  ebensogut  er- 
klärt werden  können,  wie  die  Erscheinungen  bei  der  Dissociation 
gasförmiger  Körper  in  gasförmige  Produkte,  und  Naumann  (Thermo- 
chemie, S.  78)  ist  derselben  Ansicht.  Und  doch  hat  Weinhold  (Pogg. 
Ann.  149,  217)  klar  hervorgeboben , dass  uach  jener  Theorie  der 
Gleichgewichtsdruck  nicht  von  dem  Grad  der  Zersetzung  unabhängig 
sein  dürfte.  Denn,  um  bei  einem  concreten  E'alle  zu  bleiben,  wenn 
bei  weiter  fortgeschrittener  Zersetzung  weniger  kohlensaurer  Kalk 
,und  mehr  Aetzkalk  vorhanden  ist,  so  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dass 
ein  Molekül  Kohlensäure  sich  toslöst,  kleiner,  die  Wahrscheinlichkeit, 
dass  ein  freies  Koblensäuremolekül  festgehalten  wird,  grösser  geworden. 
E7s  kann  desshalb  ein  stationärer  Zustand  nur  eintreten,  wenn  die  letztere 
Wahrscheinlichkeit  gegen  die  erstere  durch  verminderte  Dichte  der 
Kohlensäureatmosphäre  wieder  herabgedrückt  worden  ist;  die  Gleich- 
gewichtsspannung muss  mit  fortschreitender  Zersetzung  kleiner  werden. 

Dieselbe  Schwierigkeit  hat  mich  veranlasst , eine  Theorie  der 
Dissociation  auf  weniger  hypothetischer  Grundlage  zu  versuchen 
(Ann.  Ch.  Pharm.  170,  192).  Diese  Theorie  hat,  in  Uebereinstimmung 
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mit  der  neu  bestätigten  Erfahrung  ergeben , dass  der  Gleichgewichts- 
druck unabhängig  sein  wird  von  dem  Grad  der  Zersetzung,  weun 
der  tbeilweise  zersetzte  Körper  sich  chemisch  und  physikalisch  nicht 
anders  verhält  als  eine  mechanische  Mischung  des  unzersetzten  Körpers 
mit  dem  festen  Bestandtheil. 

leb  zweifle  nicht,  dass  die  Pfaund  ler’sche  Theorie  schliesslich 
zu  demselben  Ergebniss  führen  wird,  aber  hei  ihrer  heutigen  Form 
sehe  ich  keinen  Weg,  den  Widerspruch ' mit  der  Erfahrung  in  dem 
beregten  Punkte  zu  lösen. 

Heidelberg,  im  Mai  1876. 


205.  Theodor  Cöllen:  Ueber  die  Sulfosäore  der  P&rachlor- 
benzoesäure  (Chlordr&cylsäure). 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonu.) 

(Eingegangen  am  14.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Von  den  drei  isomeren  Monochlorbenzoösäuren  ist  bislang  nur 
die  Metacblorbenzoesäure  in  die  entsprechende  Sulfosäure  von  R.  Otto 
(Anti.  Chem.  u.  Pharm.  123,  9)  übergeführt  worden.  Angeregt  von  den 
Arbeiten  des  Hrn.  C.  Böttinger  unternahm  ich  es,  die  in  ihren  Ver- 
bindungen wenig  studirte  Parachlorbenzoesäure  nach  dieser  Richtung 
einer  Untersuchung  zu  unterziehen. 

Die  zu  meinen  Versuchen  verwendete  ParachlorbenzoSsäure  stellte 
ich  durch  Oxydation  des  nach  K.  Müller’s  Verfahren  (Jahrb.  19,  589) 
bereiteten,  zwischen  155 — 158°  siedenden  Monochlortoluols  dar.  Von 
den  verschiedenen  hierbei  in  Anwendung  gebrachten  Oxydations- 
verfahren bewährte  sich  das  neuerdings  von  Emmerling  angegebene 
(Diese  Ber.  VIII,  880)  als  das  geeignetste.  Der  Vorzug  desselben  besteht 
darin,  dass  selbst  grössere  Mengen  Monochlortoluol  von  Kaliumper- 
manganut  rasch  und  vollständig  in  Säuren  übergeführt  werden.  Neben 
überwiegender  Menge  Orthosäure  entsteht  die  Parasäure.  Die  Säuren 
lassen  sich  leicht  mit  Hilfe  von  heissem  Wasser,  in  welchem  die  Ortho- 
säure leicht,  die  Parasäure  dagegen  sehr  schwer  löslich  ist,  von  ein-, 
ander  trennen.  Der  Schmelzpunkt  meiner  Parachlorbenzoösäure 
liegt  bei  235°  (235 — 236°  Beilstein  u.  Geitner). 

Um  die  Sulfogruppe  in  dia  Parachlorbenzoesäure  einzuführeu. 
verfuhr  ich  zunächst  in  folgender  Weise.  Zu  der  bei  100“  getrock- 
neten und  fein  zerriebenen  Säure  leitete  ich  bis  zu  vollkommener 
Verflüssigung  resp.  bis  eine  Probe  der  Masse  mit  Wasser  keinen 
Niederschlag  von  Parasäure  mehr  gab,  Dämpfe  von  Schwefelsäure- 
anhydrid. Die  Operation  nimmt  mehrere  Tage  in  Anspruch  und  bildet 
das  Produkt  eine  braun  gefärbte,  dicke  Flüssigkeit.  Leichter  und 
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vollständiger  gelingt  die  Einführung  der  Snlfogruppe  in  die  Parasäure 
hei  Verwendung  einer  mir  im  Augenblick  zu  Gebote  stehenden  rauchen- 
den Schwefelsäure,  welche  90  pCt.  Anhydrid  enthält.  Da  sich  bei 
deren  Verwendung  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  Reaction  gezeigt 
hatte,  übergoss  ich  die  Parasäure  mit  derselben  und  überliess  das 
Gemenge  einen  Tag  sich  selbst.  Die  Reaction  wurde  durch 

längeres  gelindes  Erwärmen  beendet.  Zur  Feststellung  der  Natur 
meines  Produktes  und  was'vor  Allem  wichtig  schien,  zum  Nachweis, 
ob  es  ein  Individuum,  oder  wie  dies  bei  derartigen  Fällen  öfters  ge- 
schieht, ein  Gemenge  isomerer  Körper  ist,  stellte  ich  Salze  daraus  dar. 

Da  sich  das  Bleisalz  wegen  seines  eigentümlichen  Verhaltens  hierzu 
als  wenig  geeignet  erwiesen  hatte,  sättigte  ich  die  Säure  mit  reinem 
kohlensauren  Barium  und  concentrirte  die  filtrirte  Lösung.  Bei  ge- 
eigneter Untersuchung  konnte  die  Anwesenheit  zweier,  bezüglich  ihrer 
Löslichkeit  in  Wasser  von  einander  differirenden  Salze  dargethan 
werden.  Dieselben  stammten  offenbar  von  isomeren  Säuren  und  liegen 
hier  mithin  analoge  Verhältnisse  vor,  wie  sie  Böttinger  (Diese 
Ber.  VII,  1778;  VIII,  374,  1587;  IX,  177)  naebgewiesen  bat. 

Die  Hauptmenge  bildet  ein  schönes,  tafelförmig  krystallisirendes 
Salz.  Das  Salz  der  isomeren  Säure  krystallisirt  aus  den  stark  ein- 
geengten, von  der  andern  Modification  möglichst  befreiten  Mutterlauge 
in  feinen  Nudeln.  Die  Menge  desselben  reichte  zu  einem  eingehenden 
Studium  nicht  hin. 

Aus  dein  schwer  löslichen  Bariutnsalz  schied  ich  demnächst  die 
freie  Säure  durch  genaues  Ausfällen  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen 
der  Lösung  ab. 

Die  Sulfoparachlorbenzoösäure  krystallisirt  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  weissen  Nadeln,  welche  mitunter  eine  Länge  von  2 — 3Pm 
besitzen  und  3 Moleküle  Krystallwasser  enthalten.  Die  stark  einge- 
engte Säurelösung  erstarrt  beim  Erkalten  vollständig  und  bildet  eine 
Krystallmasse  von  strahligem  Gefüge.  Beim  Erhitzen  zwischen  Uhr- 
gläsern sublimiren  glänzende  Plättchen,  welche  bei  236°  schmelzen 
und  bei  genauerem  Studium  als  Parachlorbenzoesäure  erkannt  wurden. 
Die  Sulfosäure  zerfällt  demnach  bei  höherer  Temperatur  in  ihre  Gene- 
ratoren. Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  weuiger 
löslich. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  in  rhombisch  begrenzten  Tafeln  mit 
4 Mol.  Wasser.  Die  heisse,  wässrige,  Lösung  desselben  scheidet  leicht 
ein  basisches  Salz  ab. 

Das  Bariumsalz  bildet,  wie  oben  erwähnt,  tafelförmige  Krystalle 
mit  3 Mol.  Wasser.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser. 

Das  Kupfersalz  scheidet  sich  in  schönen,  langen,  blauen,  an  der 
Luft  schnell  verwitternden  Nadeln  mit  6 Molekülen  Krystallwasser 
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aus  der  wässrigen  Lösung  ab.  Das  saure  Kaliumsalz  krvstallisirt  in 
feinen  Nadeln. 

Das  neutrale  Kuliumsalz,  schwerer  löslich  als  das  vorhergehende 
Salz,  bildet  quarzähnlicbe  Krystalle. 

Versuche,  die  Lagerung  der  Seitenketten  in  der  Sulfoparachlor- 
benzoesfiure  zu  erforschen,  führte  ich  in  ähnlicher  Weise  wie  Bött  i nger 
aus,  bin  jedoch  mit  denselben  noch  nicht  ganz  zum  Abschluss  gelangt. 

Sn  behandelte  ich  die  Säure,  in  der  Hoffnung  mittelst  nascentem 
Wasserstoff,  Chlor  zu  eliiuiniren , mit  Natriumamalgam.  Genau  wie 
bei  der  Sulfoparobrombenzoeaäure  geht  auch  hier  die  Reaction  weiter 
und  entstehen  mercaptanartige  Körper. 

Schmelzversuche  des  Kalisalzes  mit  Kalihydrat  führten  zu  keinem 
befriedigenden  Resultat,  da  die  Säure,  resp.  ihr  Salz  selbst  bei  hoher 
Temperatur  nicht  angegriffen  wird. 

Beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natron  erhielt  ich  geringe 
Ausbeute,  wahrscheinlich  Dicarbonsäuren,  mit  deren  Untersuchung  ich 
noch  beschäftigt  bin  und  worüber  ich  später  Mittheilung  machen  werde. 

Bonn,  12.  Mai  1876. 


206.  Ang.  Laube nheimer:  lieber  physikalisch  isomere  Körper. 

(Biugegangen  aut  22.  Mai;  vcrleseu  in  der  Sitzung  von  llrn.  Oppenheim.) 

1)  Nitrometachlornitrobenzol. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  über  Metacblornitrobenzol  und 
dessen  Azoderivate1)  habe  ich  ein  Chlordinitrobenzol  erwähnt,  welches 
beim  Nitriren  von  Metachiornitrobenzol  entsteht.  Dieses  Nitro-n»-Chlor- 
nitrobenzol  habe  ich  nun  etwas  eingehender  untersucht,  da  die  Eigen- 
schaften desselben  an  und  für  sich  sowie  seine  Metamorphosen  ein 
gewisses  Interesse  verdienen. 

Zur  Darstellung  des  Nitro-m-Chlornitrobenzols  erwärmt  man  je 
40  Gr.  Metachlornitrobenzol  mit  200  Gr.  rother  rauchender  Salpeter- 
säure und  200  Gr.  coucentrirter  Schwefelsäure  unter  Rückflusskühlung, 
bis  die  erste  Reaction  vorüber  ist,  und  kocht  darauf  noch  etwa  25  Mi- 
nuten lang.  Bei  nnchherigem  Eingiessen  in  Wasser  fällt  ein  gelbes 
Oel  aus,  das  beim  Stehen  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt.  Dieses 
Produkt  besteht  vorwiegend  aus  dem  unten  beschriebenen  Nitro-m- 
Chlornitrobenzol,  enthält  aber  in  geringer  Menge  noch  einen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig  bleibenden  Körper. 

')  Diese  Berichte  VIII,  1623. 
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Das  Nitro-m-Chlornitrobenzol  besitzt  eine  schwach  gelhe  Farbe, 
löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aetber  und 
heissem  Alkohol.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  etwas  flüchtig.  Beim 
Arbeiten  mit  diesem  Körper  muss  man  sich  davor  hüten,  eine  Lösung 
desselben  mit  den  Fingern  in  Berührung  zu  bringen , weil  sich  sonst 
schmerzhafte  Blasen  bilden,  und  nach  einigen  Tagen  sich  an  der  be- 
treffenden Stelle  die  Haut  ablöst. 

Das  Nitro -m- Chlornitrobenzol  exiBtirt  in  vier  „physika- 
lisch isomeren“  Modificationen,  welche  sich  alle  in  einander 
überführen  lassen.  Drei  davon  sind  fest,  die  vierte  ist  flüssig.  Die 
ersteren  sind  in  Folgendem  durch  ß-  und  y-  unterschieden. 

a-Modification.  Löst  man  das  Rohprodukt  in  wenig  warmem 
Alkohol  und  lässt  e.rkalten,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  Oel  aus,  in 
dem  sich  nach  einiger  Zeit  nadelformige  Krystalle  bilden,  welche  man 
durch  Abtropfenlassen , Absaugen  und  Abpressen  von  anhängendem 
Oel  befreit.  Bei  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Operationen  gehen 
die  nadelförmigen  Krystalle  in  grosse  dicke  Prismen  der  a-Modification 
über.  Schmilzt  man  irgend  eine  der  drei  festen  Modificationen  und 
trägt,  nachdem  die  Flüssigkeit  etwas  unter  den  Schmelzpunkt  abge- 
kühlt ist,  ein  Krystallfragment  der  a-Modification  ein,  so  entstehen 
bei  weiterem  Erkalten  ziemlich  langsam  sehr  grosse,  dicke,  glänzende, 
etwas  weiche  Krystalle  der  a-Modification,  welche  meist  in  Folge  un- 
vollkommener Ausbildung  durch  Hohlräume  etc.  im  Innern  trübe  er- 
scheinen. Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  gelingt  es  aber  auf  diese 
Weise  vollkommen  klare  Krystalle  zu  erhalten.  Sehr  gut  ausgebildete, 
meist  frei  stehende  Krystalle  bilden  sich  beim  Vermischen  von  ge- 
schmolzenem Nitro-ra-Chlornitrobenzol  mit  Aether  (etwa  gleiche  Theile), 
Einlegen  eines  Krystalles  der  a-Modification  nach  dem  Erkalten  und 
langsames  Verdunstenlassen  des  Aethers. 

Hr.  Dr.  C.  Bodewig  hatte  die  Güte,  diese  Krystalle  zu  unter- 
suchen, und  tbeilte  mir  derselbe  hierüber  Folgendes  mit: 

„Krystallsystem:  monoklin. 

Beobachtete  Formen : a = oo  P oo ; p = oo  P;  1 = J?  oo ; C = oP 

(100)  (110)  (011)  (001) 

Die  oft  zolllangen  Krystalle  sind  Zwillinge  des  monoklinen  Systems 
nach  »Poo.  Dieselben  sind  stets  nur  an  einem  Ende  (dem  unteren 
Ende  der  Fig.  1.)  ausgebildet  und  besitzen  eine  vollkommene  Spalt- 
barkeit nach  oP. 
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Axenverhältniss: 
Fig.  I. 


a:b:c  = 1.8873:  1 : 0.9810. 
}-  = 114°  14’. 


(leinessen.  Berechnet. 


* p : p an  a 

60°  18’ 

— 

’ P : 1 

136°  55’ 

— 

p:C 

102°  3’ 

101°  54’ 

’C : 1 

138°  11’ 

— 

1:1  • 

144°  32’ 

144»  22* 

1 : 1 an  c 

— 

96°  22’ 

C:a 

4- 

O 

O 

114°  14' 

Optisches  Verhalten:  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  senk- 
recht zur  Symmetrieebene.  Die  erste  Mittellinie  bildet  für  mittlere 
Farben  mit  der  Normalen  auf  ol’  einen  ungefähren  Winkel  von  6°. 
Die  horizontale  Dispersion  ist  kaum  wahrnehmbar.  Eine  genaue  Be- 
stimmung der  Dispersion  der  Mittellinien  durch  einen  Schliff  nach 
oo  j?  oo  konnte  wegen  der  beinahe  sofortigen  Trübung  der  Platten  nicht 
vorgenommen  werden. 

Scheinbare  Axenwinkel  in  Luft,  gemessen  an  Spakungsplatten: 
für  Li  Roth  Na  Gelb  TI  Grün 

44°  16'  45°31’  46°56’. 

Die  Doppelbrechung  der  Substanz  ist  sehr  stark  and  negativ.“ 

Das  a-Nitro-m-Chlornitrobenzol  schmilzt  bei  36°. 3.  Mit  der  Zeit 
geht  es  in  die  bei  38.8°  schmelzende  y-Modification  über,  welche  Um- 
wandlung durch  Drücken  oder  Reiben  befördert  wird.  Vollkommen 
klare,  durch  Erkaltenlassen  geschmolzener  Substanz  erhaltene  Krystalle 
der  a-Modification  waren  nach  dem  Abbrecheu  schon  nach  24  Stunden 
trübe  geworden,  während  andere  nicht  berührte  Krystalle  noch  einige 
Tage  glänzend  blieben.  Nach  mehreren  Wochen  waren  die  Krystalle 
fast  vollkommen  in  die  y-Modification  umgewandelt;  sie  waren  opak 
geworden  und  hatten  ihre  frühere  Spaltbarkeit  verloren.  Einmal  habe 
ich  durch  Schmelzpunktsbestimmung  beobachtet,  dass  gepulvertes 
a-Nitro-m-Chlornitrobenzol  schon  3 Stunden  nach  dem  Zerreiben  in 
y-Modification  umgewandelt  war,  während  bei  anderen  Versuchsreihen 
es  längerer  Zeit  hierzu  bedurfte.  Sofort  erhält  man  aus  der  a-Modi- 
ücation  die  y-Modification,  wenn  man  in  einem  Capillarröhrchen  etwas 
der  ersteren  bei  36°. 3 schmilzt  und  darauf  erkalten  lässt;  die  festge- 
wordene Substanz  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  38.8°.  Dabei  zeigt 
sich  jedoch , dass  von  den  in  demselben  Capillarröhrchen  vertheilten 
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Partikelchen  einzelne  beim  zweiten  Erhitzen  auch  wieder  bei  36°. 3 
schmelzen. 

Die  /?-Modification  erhält  man  aus  der  a-Modiiication,  wenn 
mau  eine  grössere  Quantität  (ich  verwandte  hierbei  etwa  100  Gr.)  der 
letzteren  durch  Eintauchen  in  Wasser  von  etwa  39  bis  40°  voll- 
ständig schmilzt,  das  Gefäss  darauf  aus  dem  Wasser -herausnimmt 
und  erkalten  lässt.  Dabei  entstehen  lange,  concenlrisch  gruppirte 
dünne  Prismen,  welche  sich  ziemlich  rasch  in  der  Flüssigkeit  ver- 
grössern  und  vermehren.  Die  (J-Modification  erhielt  ich  ferner,  als 
ich  Nitro-m-Chlornitrobenzol,  das  ursprünglich  als  «-Modiflcation  krystal- 
lisirt  war,  dann  aber  5 Wochen  lang  gestanden  hatte,  aus  Alkohol 
krystallisiren  liess.  Durch  Vermischen  von  geschmolzenem  Nitro-rn- 
Chlornitrobenzol  mit  Aether,  Einlegen  eines  fl  - Krystalles  und  Ver- 
dunstenlassen des  Aethers  erhält  mau  zolllange,  meist  vollkommen 
durchsichtige  Prismen,  welche  hart  und  spröde  sind1).  Hr.  Dr.  Bode  w ig 
(heilte  mir  Folgendes  über  diese  Krystalle  mit: 

„Krystalle  des  monoklinen  Systems  von  langprismatischer  Aus- 
bildung ohne  nachweisbare  Spaltbarkeit. 

Elemente:  a : b : c = 0.6249 : 1 : 0. 5600 
1 = 91°  27’ 

Beobachtete  Formen : p = » P ; 1 = J>  oo ; q = — Pac;  o = — P. 

(110)  (011)  (101)  (111) 

Fig.  If. 

Berechnet. 


103®  52' 

106°  V 
121°  30’ 

157»  37’ 

Optisch  konnte  nur  constatirt  werden,  dass  die  Auslöschungs- 
richtungen auf  den  Prismenflächen  schief  stehen.“ 

Das  ^-Nitro-»»-Chlornitrobenzol  schmilzt  bei  37°.  1.  Mit  der  Zeit 
geht  es  ebenfalls  in  die  y-Modification  über.  Die  Anfangs  vollkommen 
klaren  Krystalle  beginnen  nach  etw-a  8 Tngen  sich  zu  trüben,  sie 

1 ) Diese  Modification  eignet  sich  besonders  zur  Reinigung  des  Nitro-m-Chlor- 
nitrobenzols,  da  die  aus  Aether  atisgeschiedenen  Krystalle  meist  klar  sind  und 
dann  nur  wenig  oder  keine  Mutterlauge  einschliessen. 
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werden  dabei  an  ihrer  Oberfläche  rauh  und  sind  nach  etwa  4 Wochen 
in  die  bei  38°. 8 schmelzende  Modiflcation  umgewandelt.  Schmilzt 
man  etwas  Krystalipulver  der  ^-Modiflcation  im  Capillarrohr  bei  37°.l 
und  kühlt  darauf  das  Röhrchen  mit  Wasser  ab,  so  erstarren,  wie  die 
nachberige  Schmelzpunktsbestimmuug  zeigt,  die  an  der  Glaswand  ver- 
theilten Tröpfchen  meist  als  y- Modiflcation  (38°. 8),  zum  kleinereo 
Theil  als  ^-Modiflcation  (37°. 1). 

y-Modificatiou.  Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  beim 
Kochen  von  Metachlornitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  und  Ein- 
giessen des  Produktes  in  Wasser  sich  ein  Oel  abscheidet,  das  in  der 
Kälte  krystallinisch  erstarrt.  Gleichzeitig  krystaliisiren  dabei  aus  der 
wässrigen  Flüssigkeit  bis  zu  4 Cm.  lange,  dünne,  glänzende  Nadeln 
der  y- Modiflcation  aus1).  Diese.  Nadeln  bleiben  auch  bei  sechs- 
wöchentlichem Aufbewahren  vollkommen  durchsichtig  und  glänzend: 
sie  schmelzen  bei  38.8°.  Wirft  man  einen  solchen  Krystall  in  voll- 
ständig geschmolzenes,  erkaltendes  Nitro-m-Chlornitrobenzol,  so  bil- 
den sich  kleine,  zu  Warzen  vereinigte  Nüdelchen.  Die  Krystallisation 
erfolgt  jedoch  verhältnissmässig  sehr  langsam,  selbst  wenn  die  Tem- 
peratur der  Schmelze  auf  die  gewöhnliche  Zimmertemperatur  herab- 
gesunken ist.  Bei  diesem  Versuche  ist  es  absolut  nothwendig,  jede 
Spur  einer  anderen  Modiflcation  fern  zu  halten,  da  sonst  eine  Kry- 
staliisation  der  betreffenden  anderen  Modiflcation  erfolgt.  Es  ge- 
schieht dies  deshalb,  weil  die  Krystalle  der  anderen  Modificationen 
sich  viel  rascher  vergrössern  und  vermehren  als  die  der  y-Modification. 
So  schieden  sich  im  Laufe  einer  Stunde  aus  etwa  100  Grm.  geschmol- 
zenem Nitro-m-Chlornitrobenzol  22  Grm.  y-Modification  aus,  während 
die  von  diesen  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  beim  Einwerfen 
eines  ff-Krystulles  fast  momentan  als  fl -Modiflcation  erstarrte.  Auch 
aus  der  a- Modiflcation  habe  ich  die  y-Modification  dargestellt,  indem 
ich  Pulver  eines  a-Krystalles,  der  bei  mehrwöchentlichem  Liegen 
vollkommen  opak  geworden  war,  bei  33.8°  schmolz  und  von  der 
nachher  erstarrten  Substanz  in  geschmolzenes  Nitro-m-Cblornitrobcnzol 
eintrug.  Dieses  Umschmelzen  ist  nothwendig,  weil  selbst  nach  meh- 
reren Wochen  im  Innern  der  a- Krystalle  noch  unveränderte  Par- 
tikelchen vorhanden  sind,  die  sonst  eine  Krystallisation  der  a-Modi- 
fication  veranlassen.  Beim  Einlegen  von  y- Krystallen  in  die  ätherische 
Lösung  von  Nilro-ro-Chlornitrobeuzol  und  Verdunstenlassen  des  Aethers 
erhält  man  kleine,  flache  Nadeln,  welche  coucentrisch  gruppirt  und 
sehr  dicht  an  einander  gereiht  sind. 

Hr.  Dr.  Bodewig  theilte  mir  bezüglich  dieser  Krystalle  Folgen- 
des mit: 

')  Diese  Versuche  wurden  bei  Winterkälte  ausgefilhrt. 
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„Die  Krystalle  der  y- Modification  gehören,  soweit  die  optische 
Untersuchung  an  einer  winzigen  Platte  dies  zu  erkennen  gestattete, 
dein  rhombischen  System  an;  messbar  waren  diese  Krystalle  nicht. 
Sie  besitzen  wie  die  Krystalle  der  «-Modification  eine  ziemlich  deut- 
liche Spaltbarkeit , unterscheiden  sich  jedoch  von  diesen  durch  ihre 
optischen  Eigenschaften.  Von  den  Krystallen  der  fl- Modification 
unterscheidet  sie  ihre  Spaltbarkeit. 

Optisches  Verhalten : Ein  Spaltungsplättchen  lässt  im  conver- 

genten  Lichte  die  optischen  Axen  erkennen.  Die  erste  Mittellinie 
steht  normal  zur  Platte  und  zeigt  das  Axenbild  in  weissem  Lichte 
eine  völlig  symmetrische  Vertheilung  der  Farben.  Hierbei  bemerkt 
man,  dass  die  Ebene  der  optischen  Axen  für  Roth,  Grün  und  Gelb 
zusammenfallen,  während  jene  für  Elan  senkrecht  zu  diesen  steht. 
Ausser  einer  symmetrischen  Karbenvertheilung  konnte  auch  ein  gerade 
Auslöschung  auf  der  Axenplatte  und  einer  dazu  senkrechten  Ebene 
nachgewiesen  werden. 

Optische  Axenwinkel  in  Luft: 

Li  Roth  Na  Gelb  TI  Grün 

55°  42’  47°  17’  36°  16'. 

Der  Winkel  der  optischen  Axen  für  Blau  konnte  nicht  gemessen 
werden. 

Die  Doppelbrechung  ist  massig  und  positiv.“ 

Flüssige  Modification.  Um  zu  untersuchen,  welche  Modifi- 
cation sich  bei  längerem  Erhitzen  des  Nitro-m-Clornitrobenzols  über 
den  Schmelzpunkt  und  darauf  folgendem  langsamen  Abkühlen  bildet, 
habe  ich  folgenden  Versuch  angestellt.  Krystallpulver  der  ff- Modifi- 
cation vom  Schmelzpunkt  37°.  1 wurde  in  6 Capillarröhrchen  in  Wasser 
von  42°  eingetaucht.  Bei  sofortigem  Herausnehmen  der  Röhrchen 
nach  dem  Schmelzen  und  Abkühlen  derselben  mit  Wasser  erstarrte 
der  Inhalt  sogleich  wieder.  Als  die  Röhrchen  nun  in  5 Liter 
Wasser  von  42°  gebracht  wurden  und  mit  dieser  Wassermeuge  bis 
zur  gewöhnlichen  Zimmertemperatur  erkalteten , blieb  der  Inhalt 
flüssig,  und  obwohl  dieser  Versuch  vor  6 Wochen  ausgeführt  wurde, 
ist  in  allen  Röhrchen  die  am  unteren  Ende  befindliche  Hauptmenge 
noch  heute  flüssig;  in  5 der  Röhrchen  haben  sich  in  der  Mitte  und 
am  oberen  Ende  Kryställcben  vom  Schmelzpunkt  38°. 8 im  Laufe  der 
Zeit  gebildet.  Es  liegt  nahe  anzunehmen , dass  das  Flüssigbleiben 
wie  bei  vielen  ähnlichen  Fällen  durch  eine  Verunreinigung  bedingt 
werde.  Es  scheint  mir  jedoch  aus  dem  schon  erwähnten  Umstande, 
dass  die  Substanz  sofort  nach  dem  Schmelzen  beim  Abküblen  erstarrte, 
hervorzugehen,  dass  das  Flüssigbleiben  lediglich  eine  Wärmewirkung 
ist.  Es  steht  wohl  diese  Modification  zu  einer  der  krystallisirten  in 
demselben  Verhältniss  wie  der  flüssige  Schwefel  zu  dem  festen. 

Dass  die  drei  krystallisirten  Modificationen  durch  Einlegen  eines 
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Krystalles  in  die  Lösung  oder  die  geschmolzene  Substanz  io  beliebi- 
ger Weise  erhalten  werden  können,  wurde  schon  oben  erwähnt.  Aber 
auch  neben  einander  können  sich  verschiedene  Modificationen  bilden. 
Trägt  inan  z.  B.  in  die  geschmolzene  Substanz  gleichzeitig  einen 
a-Krystall  und  einen  ff-Krystall  ein,  so  erhält  man  aus  derselben 
Flüssigkeit  die  dicken  Krystalle  der  «- Modification  neben  den  langen 
Prismen  der  ji- Modification. 

2)  Metachlornitrobenzol. 

Das  Metachlornitrobenzol  existirt  in  zwei  physikalisch  iso- 
meren Modificationen  Schmilzt  man  von  der  in  Prismen  kry- 
stallisirendeti , bei  44°. 2 schmelzenden  Modification1)  in  einem  Capil- 
larrohr,  erhitzt  darauf  noch  etwas  über  den  Schmelzpunkt  und  taucht 
das  Röhrchen  daun  in  eine  Kältemischung  aus  Glaubersalz  und  Salz- 
säure, so  erstarrt  der  Inhalt  sofort  und  schmilzt  bei  erneutem  Erhitzen 
schon  bei  23°. 7,  also  etwa  20u  niedriger  als  vorher.  Durch  Einlegen 
der  im  Capillarrohr  dargestelllcu  zweiten  Modification  in  geschmolzenes 
Metachlornitrobeuzol  lässt  sich  eine  grössere  Menge  davon  erhalten. 
Dieser  Versuch  gelingt  jedoch  nur  bei  Beobachtung  gewisser  Vor- 
sichtsmassregeln.  Beim  Schmelzen  des  Metachlornitrobenzols  sublimirt 
davon  an  die  Wände  des  Gefässes,  die  Krystalle  fallen  in  die 
Schmelze  wieder  zurück  und  veranlassen  die  Kryslallisation  der  bei 
44°. 2 schmelzenden  Modiftcatiou.  Diesen  Ocbelstand  habe  ich  dadurch 
verhütet,  dass  ich  die  Substanz  unter  einer  Schiebt  Wasser  schmolz. 
Aber  auch  so  gelang  es  noch  nicht,  die  Schmelze  auf  etwa  20°  ab- 
kühlen zu  lassen,  ohne  dass  sie  als  Modification  vom  Schmelzpunkt  44u.2 
erstarrte.  Mein  Material  war  offenbar  zu  rein  und  habe  ich  es  daher 
mit  etwas  Nitrobenzol  versetzt.  Als  ich  jetzt  in  die  auf  20°  erkaltete 
Schmelze  ein  oben  und  unten  geöffuetes,  von  der  zweiten  Modification 
enthaltendes  Cupillarrohr  einlegte,  bildeten  sich  langsam  dünne  glän- 
zende couceutrisch  gruppirte  Nadeln.  Diese  zweite  Modification  ist 
sehr  unbeständig.  Schon  beim  Drücken  werden  die  Nadeln'  sofort 
opak  und  geben  in  die  bei  44u-2  schmelzende  Modification  über.  Von 
selbst  erfolgt  dieser  Uebergang  nach. etwa  einer  halben  Stunde. 

3)  Theorie  der  physikalischen  Isomerie. 

Die  von  verschiedenen  audereu  Chemikern  a),  sowie  die  von  mir 
in  Obigem  geschilderten  Beobachtungen  au  physikalisch  isomereu 

1 ) Diese  Berichte  VIII,  16*22. 

3)  Duffy,  Stearin:  Quat.  Journ.  of  the  Chein.  Soc.  V,  197;  J.  pr.  Chem. 
67,  335;  Jahresber.  f.  1852,  507;  ferner:  Chem.  New*.  32,  ‘27.  — Zincke. 
Benzophenon:  diese  Berichte  IV,  676;  Aiin.  Chem.  Pharm.  159,882.  — Tollen», 
^■Dibrompropionstture : diese  Berichte  VIII,  145*2.  — v.  Richter,  Nitrotetrabrora- 
benzol:  diese  Berichte  VID,  1427.  — J ungfleisch , Chlordinitrobenzol : Jahresber. 
f.  1868,  346. 
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Körpern  lassen  sich,  wie  ich  glaube,  ungezwungen  in  folgender  Weise 
erklären. 

Nimmt  man  mit  Alex.  Naumann1)  an,  dass  feste  Körper  sich 
zusammensetzen  aus  Molekölverhiudungen  nach  festen  Verhältnissen, 
dass  also  feste  Körper  aus  Krystallmolekülen  bestehen , welche  als 
die  kleinsten  noch  als  Ganzes  Wärmebewegung  annehmende  Mote- 
külcomplexe  zu  definiren  sind,  so  wird  man  bezüglich  der  physikalisch 
isomeren  Körper  zu  der  Vorstellung  geführt,  dass  das  Krystallmolekül 
der  stabilen  Modiiication  aus  der  grösseren,  das  der  labilen  aus  der 
kleineren  Zahl  chemischer  Grundmoleküle  sich  zusammensetzt.  Dies 
würde  erklären , warum  der  Schmelzpunkt  der  labilen  Modiiication 
stets  niedriger  liegt  als  der  der  stabilen;  denn  wenn  die  Krystall- 
moleküle  der  letzteren  eine  grössere  Masse  besitzen , als  die  der 
ersteren,  so  ist  zur  Ueberwindung  der  hierdurch  bedingten  grösseren 
Anziehung  eine  stärkere  Wärmebewegung,  d.  i.  eine  höhere  Tempe- 
ratur erforderlich.  Es  erklärt  sich  ferner,  warum  die  labilen  Modifi- 
cationen  sich  bei  starkem  Erhitzen  der  Substanz  bilden.  Diese  That- 
sacbe  wurde  von  Zincke  am  Benzophenon,  von  Tollens  an  der 
,d-Dibrompropionsäure  nachgewiesen.  Nach  den  Vorstellungen  der 
mechanischen  Wärmetheorie  drückt  die  mittelst  des  Thermometers 
gemessene  Temperatur  nur  den  mittleren  Wärmebewegungszustand 
der  Moleküle  aus;  es  sind  aber  stets  solche  Moleküle  vorhauden,  deren 
Geschwindigkeit  einer  höheren  Temperatur,  und  solche,  deren  Ge- 
schwindigkeit einer  niederen  Temperatur  entspricht.  Wird  die  stabile 
Modiiication  nur  eben  bei  Schmelzpunktstemperatur  geschmolzen,  so 
werden  in  der  Flüssigkeit  noch  eiuige  der  Krystallinoleküle  vorhanden 
sein,  welche  den  festen  Körper  zusammensetzen,  gerade  so  wie  auch 
im  Salmiakdampf  bei  niederer  Temperatur  noch  Moleküle  NH4Cl 
vorhanden  sind.  Beim  Erkalten  der  Schmelze  veranlassen  dann  diese 
unveränderten  Krystallmoleküle  eine  Krystallisation  der  stabilen  Modi- 
fication  Wird  dagegen  die  Substanz  genügend  hoch  erhitzt,  so  wer- 
den sich  diese  Krystallmoleküle  vollkommen  in  kleinere  Bruchstücke 
dissociiren  und  ist  dann  bei  naebherigem  Erkalten  Gelegenheit  zur 
Bildung  der  labilen  Modiiication*  gegeben.  Die  Thatsache,  dass  die 
labilen  Modiücationeu  sich  namentlich  leicht  bei  Anwesenheit  eines 
fremden  Körpers  bilden,  erklärt  sich  dadurch,  dass  der  fremde  Körper 
dem  Zustandekommen  complicirterer  Krystallmoleküle  entgegenwirkt. 

Obige  Theorie  fordert,  dass  das  spec.  Gewicht  der  labilen  Modi- 
ßcation  kleiner  ist,  als  das  der  stabilen  und  dass  die  spec.  Wärme 
der  labilen  Modiiication  grösser  ist  als  die  der  stabilen.  Zur  Prüfung 
dieser  Theorie  beabsichtige  ich  bei  günstiger  Jahreszeit  die  spec. 

')  „lieber  MolckUlverbindungen  nach  festen  Verhältnissen*  1872,  S.  63;  auch 
G mclin-Kraut’s  Handbuch  der  Chemie  6.  And.  I,  1,  S.  293. 
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Wärme  einiger  physikalisch  isomerer  Körper  mittelst  des  von  Schüller 
und  Wartha1)  modificirten  Bunsen’schen  Eiscalorimeters  zu  be- 
stimmen. 

Giessen,  Universitätslaboraforium,  d.  16.  Mai  1876. 


207.  Aug.  Laubenheimer : Ueber  einige  Derivate  des 
Nitro  - m - Chlornitrobenzols. 

(Eingegangen  am  22.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzuog  von  Hrn.  Oppenheim.) 

1)  Verhalten  des  Nitro-m-Chlornitrobenzols  gegen 
Natronlauge. 

Beim  Kochen  des  in  vorstehender  Abhandlung  näher  beschriebenen 
Nitro-m-Chlornitrobenzols  mit  Natronlauge  entsteht  neben  salpetrig- 
saurem Natrium  als  Hauptprodukt  der  Reaction  ein  Chlornitro- 
phenol  *): 

C6  H3  CI  (NO,),  + NaOH  = C6  Hs  CI  (N0,)(0  H)  + NaNO,. 

Ob  hierbei  ein  directer  Austausch  zwischen  der  einen  Nitrogruppe 
und  dem  Hydroxyl  statt  findet,  oder  ob  hierbei  eine  ähnliche  Atom- 
verschiebung  eintritt,  wie  sie  v.  Richter3)  bei  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium auf  halogensubstituirte  Nitroderivate  beobachtete,  müssen 
spätere  Versuche  lehren4). 

Kocht  man  je  10  Grm.  Nitro- m- Chlornitrobenzol  mit  400  CC. 
wässriger  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1,13  *)  am  Rücktlusskübler 
etwa  2 — 3 Stunden  lang,  so  erhält  man  eine  dunkle  Lösung,  die  in 
dünner  Schicht  die  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kaliums  besitzt. 
Während  des  Kochens  entwickelt  sich  etwas  Ammoniak.  Beim  Er- 
kalten der  Lösung  scheidet  sich  Chlornitrophenolnatrium  zusammen 
mit  einem  anderen,  weiter  unten  beschriebenen  gelben  Körper  aus, 
den  man  durch  Schütteln  der  von  der  Mutterlauge  getrennten  Krystall- 
masse  mit  Aether  entfernt.  Trägt  man  darauf  das  Natriumsalz  wieder 
in  die  Mutterlauge  ein  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  so  entwickelt 
sich  reichlich  salpetrige  Säure  und  bei  nachberiger  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  geht  das  Phenol  über,  welches  sofort  krystallinisch 

')  Diese  Berichte  VIII,  1011. 

*)  Vgl.  meine  erste  Notiz:  Diese  Berichte  VIII,  1628. 

3)  Diese  Berichte  VIII,  1418. 

4)  Diese  Frage  wird  sich  leicht  entscheiden  lassen.  Ein  vorwiegend  ans  Ortho- 
dinitrobensol  bestehendes,  aber  auch  noch  Paradinitrobenzol  enthaltende»  Präparat 
löste  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  theilweise  unter  Bildung  eines  Nitropheools 
auf.  Entsteht  hierbei  das  dem  betreffenden  Dinitrobenzol  entsprechende  Nitrophenel, 
so  ist  der  normale  Verlauf  der  Reaction  bewiesen.  leb  behalte  mir  vor,  hierüber 
später  zu  berichten. 

s)  Die  angewandte  Natronlauge  war  frei  von  salpetriger  Säure. 
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erstarrt.  Das  überstellende  wässrige  Destillat  enthält  Blausäure1); 
die  Menge  derselben  beträgt  etwa  1 pCt.  des  angewandten  Nitro* 
m-Cblornitrobeuzols.  Im  Rückstand  hinterbleibt  eio  Harz,  welches 
sich  in  Natronlauge  mit  rotbbrauuer  Farbe  löst  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Säuren  wieder  als  amorpher,  brauner  Niederschlag  gefüllt  wird. 
Die  Ausbeute  an  Chlornitrophenol  beträgt  etwa  30  pCt.  vom  ange- 
wandten Nitro-m-Chlornitrobenzol.  Man  reinigt  es  durch  Ueberfubren 
in  das  Natriumsulz,  4 maliges  Umkrystallisiren  desselben  aus  Wasser, 
Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Destillation  mit  Wasserdämpfen. 

Dieses  Chlornitrophenol  C6  H3  CI  (N Os) (O H)  krystallisirt 
aus  Wasser  in  feinen,  citronengelben  Prismen.  In  Wasser  ist  es  schwer, 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  leicht  löslich.  Es  riecht  dem  mit 
Wasserdämpfen  flüchtigen  Nitrophenol  ähnlich  und  sublimirt  schon 
bei  niederer  Temperatur  in  feinen,  laugen,  glänzenden  Nadeln.  Die 
Analyse  ergab: 

Berechnet.  Gefunden. 

Chlor  20.4G  20.67 

Stickstoff  8.07  8.13. 

Es  existirt  in  2 physikalisch  isomeren  Modificationen.  Vollkommen 
reines  gepulvertes  Chlornitrophenol,  welches  5 Wochen  laug  über 
Chlorcalcium  gelegen  hatte,  schmolz  bei  38°. 9 s).  Schmilzt  man  im 
Capillarrohr  etwas  von  dieser  bei  38°. 9 schmelzenden  Modification, 
kühlt  das  Röhrchen  darauf  mit  Wasser  ab  und  erhitzt  wieder,  so 
schmilzt  die  erstarrte  Substanz  schon  bei  32°. 7.  Als  ich  dieselben 
bei  diesem  Versuche  benutzten  Röhrchen  nach  4 Tagen  wieder  er- 
hitzte, schmolzen  nur  einige  kleine  Partikelchen  bei  32°7,  die  Haupt- 
menge zeigte  dagegen  den  Schmelzp.  38°. 9;  es  war  also  die  labile 
Modification  wieder  in  die  stabile  übergegangeu. 

Das  N atriumsalz  Cs  H3  CI  (N Oä)  (O Na)  krystallisirt  in  reinem 
Zustande  aus  Wasser  in  concentriscb  gruppirten,  bis  zu  4""“  langen, 
scharlacbrothen , glänzenden,  flachen  Prismen.  Das  zwischen  Papier 
abgepresste  Salz  ist  wasserfrei.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  ziemlich 
schwer,  leichter  in  heissem.  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  kry- 
stallisirt daraus  in  Nüdelchen.  Die  Analyse  ergab: 

Berechnet.  Gefunden. 

Natrium  11.76  1L74  11.73  1L74 

Das  Kaliumsalz  bildet  scharlachrothe  Nadeln,  welche  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Bariumsalz  (C6  Ha  CI  (NOs)  0)4  Ba-4-HjO  bildet  feine, 
glänzende,  scharlachrothe  Nüdelchen.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

')  Diese  Berichte  V,  408. 

2)  Es  war  aus  dem  viermal  umkrystallisirten,  rfinen  Natriumsalz  abgeschieden. 
Das  aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  abgeschiedene  Chlornitrophenol  besass  genau 
denselben  Schmelzpunkt. 
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Der  Krystall  Wassergehalt  konnte  nicht  durch  Erhitzen  im  Luflbade 
(140°)  bestimmt  werden,  da  dabei  auch  Phenol  entwich.  Er  wurde 
aus  dem  Ergebuiss  der  Bariumbestimmung  berechnet: 

Berechnet.  Gefunden. 

Barium  27.40  2L33"  sTTTl' 

Das  Salz  (C6  II3  CI  (N Oj)  0)s  Ba  -+-  2H}  O würde  dagegen  26.44  pCt. 
Ba  enthalten. 

Das  Calciumsalz  krystallisirt  aus  der  heissen,  wässrigen  Lösung 
in  canariengelben,  concentrisch  gruppirten  Nädelehen.  Es  ist  in  Wasser 
schwer  löslich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  in  Wasser  sehr  schwer  löslicher,  ans  kleinen 
Nüdelchen  bestehender,  orangegelber  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  CÄ  H3  CI  (NOs)  (OAg)  bildet  sehr  kleine,  zinn- 
oberrothe  Nädelehen.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Beim 
Reiben  wird  es  stark  elektrisch. 

Berechnet.  Gefunden. 

Silber  38.50  38.68. 

Es  wurde  schon  oben  ein  Körper  erwähnt,  der  sich  beim  Kochen 
von  Nitro-m-Chlornitrohenzol  mit  Natronlauge  neben  Chlornitrophenol 
bildet.  Er  scheidet  sich  beim  Erkalten  mit  dem  Natriumsalz  aus  und 
lässt  sich  von  diesem  durch  Aether  trennen.  Durch  Umkrystallisireu 
des  beim  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibenden  Rückstandes  ans 
Wasser  erhält  man  ihn  in  kleinen,  concentrisch  gruppirten,  gelben, 
glänzenden  zarten  flachen  Nadeln,  die  einen  ins  Grüne  spielenden 
Reflex  besitzen.  Die  zwischen  Papier  gepresste  Masse  sieht  wie  Gold- 
blatt aus.  Er  schmilzt  bei  120°,  erstarrt  beim  Erkalten  kryslallinisch 
und  lässt  sich  leicht  sublimiren.  Er  schmilzt  nicht  unter  kochendem 
Wasser  und  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  In  kaltem  Wasser 
löst  er  sich  ziemlich  schwer,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol, 
'sehr  leicht  in  Aether.  Die  gelbe  wässerige  Lösung  reagirt  neutral 
verändert  sich  nicht  beim  Kochen  und  färbt  die  Haut  nicht.  In  kalter 
Schwefelsäure  löst  sich  der  Körper  mit  mahagonibrauner  Farbe;  diese 
Lösung  erstarrt  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  nicht  und  giebt  mit 
Wasser  einen  gelben  Niederschlag  von  unveränderter  Substanz.  Leider 
erhielt  ich  von  diesem  Körper  zu  wenig,  um  eine  vollständige  Analyse 
damit  ausführen  zu  können.  Einer  Chlorbestimmung  nach,  welche 
allerdings  nur  mit  einer  sehr  geringen  Menge  aasgeführt  wurde 
(0.0620  Grm.  Substanz  gaben  genau  so  viel  Chlorsilber),  enthält  er 
24.7  pCt.  Chlor.  Er  scheint  danach  Monochlorchinon  CgH,CIOs 
zu  sein,  für  welches  sich  24.8  pCt.  Chlor  berechnet.  Allerding  stim- 
men die  Eigenschaften  desselben  in  wesentlichen  Punkten  nicht  mit 
denen  überein,  welche  Stüde ler')  dem  Monochlorchinon  zusebreibt; 

')  Ann.  Chem.  Ptiarm.  66,  241. 
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allein  es  ist  darauf  wenig  Werth  zu  legen,  dn  es  sehr  zweifelhaft  ist, 
ob  Städeler  überhaupt  Monochlorchinon  unter  Händen  gehabt  hat. 
Beim  Kochen  des  oben  erwähnten  Chlornitrophenols  mit  überschüssi- 
ger Natronlauge  bildet  sich  der  Körper  nicht.  Da  das  bei  diesen  Ver- 
suchen angewandte  Nitro-m-Chlornitrobenzol  wohl  noch  kleine  Mengen 
des  in  vorstehender  Abhandlung  erwähnten  öligen  Körpers  enthielt, 
so  ist  es  nicht  unmöglich,  dass  das  muthmaassliche  Monochlorchinon 
aus  diesem  Oel  entstand.  Jedenfalls  werde-  ich  diesen  Körper  noch 
in  grösserer  Menge  darstellen  und  weiter  untersuchen. 

2)  Verhalten  des  Nitro- ra-Cblornitrobenzols  gegen  Anilin. 

Das  Nitro-m-Chlornitrobenzol  reagirt  mit  Anilin  schon  in  der 
Kälte,  wobei  zunächst  Ch lorn i trod i ph eny  1 a m i n und  salpetrigsaures 
Anilin  entsteht1): 

CG  Hs  CI  (N  O,),  -+-  2C6  Hs  . NH,  = 

C6  H,  CI  (NO,) 

,NH  + C6H5.NH„  NO,H. 

Das  gebildete  salpetrigsanre  Anilin  wirkt  dann  auf  ein  weiteres 
Molekül  Anilin  unter  Bildung  von  Diazoamidobenzol s)  ein: 

C6  H5  . N H„  N O,  H -f-  C6  Hs . N II2  = 

C6  H 5 - N,  - N H (C6  H j)  -+-  2 H,  O 
und  letzteres  geht  darauf  unter  molekularer  Umlagerung  bei  nach- 
hcriger  Behandlung  des  Produktes  mit  Salzsäure  in  Amidoazobeuzol 
Cfi  H5  — N,  C6  H4  (N  H,)  3)  über. 

Uebergiesst  man  57  Grm.  Nitro-m-Chlornitrobenzol  (1  Mol.)  mit 
80  Grm.  Anilin  (3  Mol.),  so  färbt  sich  das  Anilin  sofort  roth;  nach 
einigen  Stunden  ist  alles  gelöst,  es  scheiden  sich  Wassertropfen  aus 
und  nach  etwa  4 Tagen  erstarrt  das  Gemisch  zu  einem  Krystallbrei, 
der  nach  14  Tagen  fast  vollständig  hart  geworden  ist.  Das  Produkt 
wird  mit  etwas  Alkohol  zerrieben  (von  Wasser  wird  es  schwierig 
benetzt)  und  darauf  einmal  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen. 
Dieser  erste  Auszug  entwickelt  in  der  Kälte  langsam,  rascher  beim 
Erhitzen  unter  Abscheidnng  dunkler  Produkte  Stickstoff.  Er  enthält 
neben  salzsaurem  Amidoazobeuzol  Anilin  und  nach  einiger  Zeit  auch 
Phenol.  Der  bei  einmaliger  Behandlung  mit  verdünnnter  Salzsäure 
ungelöst  gebliebene  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Chlornitrodiphenyl- 
amin  und  salzsaurem  Amidoazobenzol.  Man  kocht  denselben  mehr- 
mals mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  wobei  das  Chlornitrodiphenylamin 
ungelöst  bleibt,  während  das  salzsaure  Amidoazobenzol  in  Lösung 

*)  Austen  erw&hnt  im  letzten  Hefte  dieser  Berichte  8.  622  ein  Shnliches 
Verholten  des  Dinitroporodibrombenzols  gegen  Ammoniak. 

8)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  121,  257;  Jahresber.  f.  1862,  888. 

»)  Kekulcf,  Zeitachr.  Chem.  1866.  689;  Jahresber.  f.  1866,  467. 
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geht  und  beim  Erkulten  der  rothen  filtrirten  Flüssigkeit  in  kleinen, 
stahlblau  glänzenden  Nüdelchen  auskrystallisirt.  Ein  Tbeil  des  letz- 
teren wurde  in  das  Platindoppelsalz 

(Cc  H5  — Ns  — C6  H«  . N Hs,  H Cl)„  Pt  CI« 
übergeführt,  welches  beim  Glühen  24.0  pCt.  Platin  hinterliess  (her. 
24.4  pCt.). 

Das  vom  salzsauren  Amidoazobenzol  befreite  Cblornitrodiphenvl- 
amin  ist  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein.  Die 
Analyse  ergab: 


Berechnet. 

Gefunden. 

c,. 

144 

57.94 

I. 

57.80 

ii. 

tu. 

IV. 

H9 

9 

3.62 

3.16 

— 

— 

— 

CI 

35.5 

14.28 

— 

14.31 

14.40 

— 

Nj 

28 

11.26 

— 

— 

— 

11.48 

02 

32 

12.90 

— 

— 

— 

— 

248.5 


Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  glänzenden  alizarinrothea 
Nadeln.  Schmelzp.  108.5°  (nicht  corr.).  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  viel  leichter  in  heissem.  Es  ist  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Eisessig  löslich;  in  der  Kälte  jedoch  ziemlich  schwer.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  nicht. 

Löst  man  eine  Spur  Chlornitrodiphenylamin  in  käuflicher  salpetrig- 
säurehaltiger Schwefelsäure  und  fügt  darauf  etwas  Wasser  zu,  so  er- 
hält mau  eine  prachtvoll  rotbviolett  gefärbte  Flüssigkeit.  Es  zeigt 
sich  also  hier  eine  ähnliche  Farben^rscheinung,  wie  beim  Diphenyl- 
amin1) und  wird  dieselbe  veranlasst  durch  einen  dem  Diphenylnitrosamin 
von  Witt8)  analogen  Körper.  Uebergiesst  man  Chlornitrodiphenyl- 
amin mit  soviel  Eisessig,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  trägt  darauf 
salpetrigsaures  Kalium  ein,  bis  alles  gelöst  und  die  Flüssigkeit  gelb 
geworden  ist,  und  giesst  darauf  in  Wasser,  so  erhält  man  einen  beim 
Umrühren  sich  rasch  absetzenden  gelblichen  Niederschlag  von  Chlor- 
nitrodipbenylnitrosamin 

C6H,Cl(NO,). 

'8  N (NO). 

’ c6hs' 

Die  Ausbeute  ist  vortrefflich.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether. 
leichter  in  Benzol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in 
gelben  sechsseitigen  Blättchen,  aus  Benzol  in  flachen  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 110.5°  (nicht  corr.).  Eine  Stickstoffbestimmung  ergab: 

Berechnet.  Gefunden. 

Stickstoff  15.12  15.29. 

*)  Diese  Berichte  V,  284. 

*)  Diese  Berichte  VIII,  865. 
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3)  Verhalten  des  Nitro-m-Chlornitrobenzols  gegen  Zinn 
und  Salzsäure. 

Da  der  in  Obigem  als  Nitro-m-Chlornitrobenzol  bezeichnete  Körper 
mit  Natronlauge  und  Anilin  wie  ein  Salpetrigsäureäther 

,0, 

, N; 

CgHjCk  O' 

'O-  -N-  -O 

reagirt,  so  war  es  von  Interesse,  sein  Verhalten  gegen  Zinn  und  Salz- 
säure kennen  zu  lernen.  War  der  Körper  ein  Salpetrigsäureälher,  so 
musste  bei  dieser  Reaction  Cbloramidophenol  C6  H3  CI  (N  113)  (O  H) 
gebildet  werden,  war  er  jedoch  ein  wahres  Dinitroderivat,  so  musste 
Chlorphenylendiamin  C6HjCI(NH2)a  entstehen. 

Da  das  Nitro- m- Chlornitrobeuzol  beim  Kochen  mit  Zinn  und 
Salzsäure  heftig  reagirt,  wurde  es  mit  concentrirter  Salzsäure  über- 
gossen und  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  so  lange  Zinn  nach 
und  nach  eingetragen,  bis  die  Anfangs  grünschwarz  gewordene  Flüssig- 
keit wieder  hell  geworden  war.  Nach  Entfernung  des  Zinns  mit 
Schwefelwasserstoff  wurde  die  mit  Aetznatron  übersättigte  Flüssigkeit 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dieser  hinterliess  beim  Abdestilliren  ein 
Oel,  das  beim  Erkalten  sofort  erstarrte.  Durch  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  des  Rückstandes  aus  Wasser  unter  Zuhülfenahme  von 
Thierkohle  erhält  man  die  Base  vollkommeu  rein.  Wie  die  Stickstoff- 
bestimmung zeigte  war  sie  Chlorphenylendiamin: 

Berechnet.  Gefunden. 

Stickstoff  19.65  * 19.71  19.99. 

Das  Chlorphenylendiamin  krystallisirt  aus  Wasser  in  rautenför- 
migen kleinen  farblosen  Blättchen,  schmilzt  bei  72°,  löst  sich  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser- 
dämpfen ist  es  etwas  flüchtig.  Die  concentrirte  wässrige  Lösung  giebt 
mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen  käsigen  Niederschlag,  der 
unter  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  im  Sonnenlicht  rasch  dunkelt;  beim 
Kochen  erhält  man  sofort  unter  Abscheidung  von  Silber  eine  intensiv 
roth  gefärbte  Flüssigkeit.  Die  wässrige  Lösung  der  Base  giebt  mit 
Quecksilberchlorid  einen  weissen,  mit  Kupfervitriol  einen  aus  hellblau- 
violetten Nüdelchen  bestehenden  Niederschlag.  Diese  Metallverbin- 
dungen lösen  sich  sofort  auf  Zusatz  einer  Säure.  Die  Salze  des 
Chlorphenylendiamins  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  sie  färben  sich  an 
der  Luft  roth.  Versetzt  man  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit 
Eisencblorid , so  entsteht  eine  intensiv  roth  gefärbte  Flüssigkeit  und 
ein  amorpher  dunkel  braunrother  Niederschlag. 

Um  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Constitution  des  Nitro- 
«j-Chlornitrobenzols  zu  gewinnen,  habe  ich  versucht  durch  Behandlung 
des  Chlorphenylendiamins  mit  Natriumamalgam  das  diesem  zu  Grunde 

Bericht«  d.  D.  Ch«m.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  53 
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liegende  Phenylendiamin  darzustellen.  Es  ist  jedoch  die  Einwirkung 
des  Natriumamalgams  eine  sehr  träge  und  habe  ich  mein  Ziel  noch 
nicht  erreichen  können.  Bedenkt  man,  dass  das  Orthophenylendiamiu 
gegen  Eisenchlorid  dasselbe  Vet halten  zeigt  wie  das  Chlorphenylen- 
diamin, dass  das  Nitro-ro-Chlornitrobenzol  durch  Nitriren  von  Meta- 
chlornilrobenzol  dargestellt  wurde,  dass  ferner  ein  unverkennbare» 
Bestreben  zur  Bildung  von  1,  3,  4 Derivaten1)  vorhanden  ist,  so  er- 
scheint es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dem  Nitro-r/i-Chlornitrobeniol 
die  Formel: 

CI 

/ \ 

/ \ 

• I 

V y ''NO, 

NO, 

zukommt. 

Das  Nitrometachlornitrobenzol  reagirt  auch  mit  anderen  aroma- 
tischen Aminen,  mit  Aminen  der  Fettreihe  und  Amiden  (Harnstofl). 
Uebergiesst  man  es  mit  Fsocyansäureäther  (aus  cyansaurem  Kalium 
und  fithylschwefelsaurem  Natrium)  in  der  Kälte,  so  erstarrt  das  Ge- 
misch nach  kurzer  Zeit  zu  einer  aus  glänzenden  gelben  Nadeln  be- 
stehenden Kryslallmasse. 

Ich  setze  die  Untersuchung  dieser  Körper  fort. 

Giessen,  Universitätslaboratoi  ium , deu  IG.  Mai  1876. 


208.  H.  Hübner:  Mittheilungen  aus  dem  Göttinger  Universitäta- 

laboratorium. 

(Kingegangen  am  17.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

1)  Me t a n i trobenzan i lid  aus  Bcnzanilid.  Von  L.  Mears. 

Es  ist  früher  im  hiesigen  Laboratorium  nachgewiesen  worden, 
dass  bei  der  Nitrirung  von  Benzanilid  Para-  und  Orthnnitrobenzanilid 
entstehen,  es  hat  sich  jetzt  gezeigt,  dass  neben  diesen  Verbindungen 
auch  das  Metanitrobenzanilid  sich  bildet. 

Zieht  inan  das  nitrirte,  trockne  Benzanilid  anhaltend  mit  kaltem 
Chloroform  aus,  oder  erwärmt  man  es  mit  demselben , so  löst  das 
Chloroform  das  Ortho-  und  Metanitrobenzanilid  auf,  während  das 
Paranitrobenznnilid  zurückbleibt.  Wird  die  Lösung  der  Anilide  in 
Chloroform  dann  eingetrncknet  und  der  Rückstand  mit  kochendem 
Alkohol  aufgenommen,  so  krystullisiren  aus  diesem  zunächst  die  gelben 
breiten  Nadelfächer  des  Metanitrobenzanilids,  welches  umkrystallisirt 
den  unveränderlichen  Schmelzpunkt  von  1 44°  zeigt.  Dies  Anilid  ist 

')  Wrobleveky:  diese  Berichte  VII,  1060. 
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in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  während  die 
Orthoverbindung  in  letzterem  leicht  löslich  ist.  In  Chloroform  sind 
beide  Verbindungen  fast  gleich  löslich.  Natronlauge  spaltet  aus  dieser 
Verbindung  das  bei  108°  schmelzende  Metanitroanilin  ab. 

Die  Metaverbindung  scheint  vielleicht  nur  bei  Anwendung  von 
sehr  starker  Salpetersäure  zu  entstehen. 

2)  Orthonitracetanilid  aus  Acetanilid.  Von  W.  Grethen. 

Wird  Acetanilid  nitrirt,  so  scheidet  sich  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  aus  der  verdünnten  Salpetersäure  fast  nur  das  bei  208° 
schmelzende  Paranitracelanilid  ab,  während  in  der  wässerigen  Säure 
das  Orthonitracetanilid  gelöst  bleibt. 

Schüttelt  man  die  verdünnte  Salpetersäure  mit  Chloroform  gut 
durch,  so  wird  das  Orthonitracetanilid  von  demselben  aufgenommen. 

Wird  das  Orthonitracetanilid,  nach  Vertreibung  des  Chloroforms, 
aus  Alkohol  oder  Wasser  umkrystallisirt,  so  erhält  man  es  in  gelben 
Blättern,  die  bei  78°  schmelzen.  Mit  starker  Salzsäure  bei  140°  kann 
man  aus  diesem  Acetanilid  das  Orthonitranilin  (Schmelzpunkt  71°) 
am  besten  abscheiden. 

3)  Me taam id  obeu zun i lid.  Von  Sennewald. 

Bei  der  Nitrirung  des  Benzanilids  entsteht,  wie  Hr.  Mears  gezeigt 
hat,  auch  Metunitrobenzanilid  neben  der  Para-  und  Orlhoverbindung. 
Das  so  erhaltene  Metunitrobenzanilid  giebt  amidirt  das  bei  250°  (?) 

I IU 

schmelzende  Metaamidobenzanilid  C6  11,  . N H,  . (N  II  . COC6H5). 
Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Chloroform  und  lässt  sich  daher  durch 
dasselbe  vom  Paramidobenzanilid  trennen,  welches  in  demselben  leicht 
löslich  ist.  Es  bildet  farblose  rhomb.  Prismen. 

1)  Das  salzsaure  Salz  C6  H4  N H,  . (N  H . COC„  Hj'^H  . CI  bil- 
det farblose,  lange  Nadeln,  die  leicht  in  heissein  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  wässeriger  Salzsäure  löslich  sind.  Das  Salz  giebt 
leicht  Salzsäure  ab. 

2)  Das  Sulfat  C6  H4  NH,  (NH  . COCG  Hj"  H,  O,  SO,  bildet 
lange,  farblose  Nadeln  und  ist  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

[ m 

3)  Das  Nitrat  C6H4  NH,  (NH COCsHs)  H.ONO,  bildet  lange, 
farblose  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

4)  Zur  Kenntniss  des  A n hyd  roben  zoy  Idi  am  idobe  n zols. 

Von  Sennewald. 

I.  Das  früher  von  Hübner  und  seinen  Schülern  untersuchte 
Anhydrobenznyldiamidobenzol  muss  nach  diesen  Untersuchungen  noch 
eine  Imidgruppe  (NH)  enthalten,  also  noch  ein  durch  Kohlen wasser- 

53* 
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ätoflfi'  vertretbares  Wasserstoffatom.  Um  das  Vorhandensein  dieses 
vertretbaren  Wasserstoffatoms  nacbzuweisen , wurden  folgende  Ver- 
suche allgestellt. 

Zunächst  wurde  für  das  Wasserstoffatom  eine  Kohlenwasserstoff- 
gruppe mit  hohem  Atomgewicht  (C4H,,)  eingeführt,  um  den  durch 
die  Analyse,  bei  Einfügung  einer  Kohlerwasserstoffgruppe,  nachweis- 
baren Unterschied  in  der  Zusammensetzung  der  ursprünglichen  und 
der  aus  ihr  abgeleiteten  Verbindung,  bei  diesen  Basen  mit  bereits  sehr 
hohem  Atomgewicht,  möglichst  gross  zu  machen. 

Wird  Anhydrobenznyldiumidobenzol  mit  überschüssigem  Jodamvl, 
aus  dem  gewöhnlichen  Amylalkohol,  drei  Stunden  lang  auf  180°  in 
einer  Röhre  erhitzt,  dann  der  theilweise  feste  Röhreninhalt  mit  Alkohol 
aus  der  Röhre  gelöst,  der  Alkohol  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
heissem  Wasser  behandelt,  so  lässt  das  Wasser  eine  dunkele  in  Blättern 
krystallisirende  Verbindung  zurück , die  noch  untersucht  werden  soll, 
und  löst  die  Jodwasserstoffverbindung  der  amylirten  Base  auf.  Mil 
ßinatriumcarbonat  fällt  die  Base  aus  der  Jodwasserstoffverbindung  als 
dicker,  weisser  Niederschlag  aus.  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Base 
Cc  H4  NC  . C6  H4  . NC4  t in  mikroskopischen  rhombischen  Tafeln, 
die  bei  270°  schmelzen. 

1)  Jodwasserstoffverbindung  C6  H4  NC  . Ct  H5  . NC5  Hn  . H . J 
lange,  hellgelbe,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Nadeln,  von  ungemein 
bitterem  Geschmack. 

2)  Chlorwasserstoffverbindung 

C6  H4  NC.Cg  IIj.NCj  H,t  .H.  CI. 
lange,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

3)  Sulfat  C6  H4  NC  . C6  Hs  . NC4  H, , . H,  . O,  SO*  lange,  farb- 
lose, in  'Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

4)  Nitrat  C6  H4  . NC  . C6  H4  . NC,  H, , . H . O NO,  farblose, 
leicht  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

II.  Aethylanhydrobenzoyldiamidobenzol 

‘ Ce  H4NCC6H4.NC,  H4. 

Die  Base  wurde  wie  die  amylirte  Verbindung  dargestellt,  sie  ist 
in  Wasser  ziemlich  löslich  und  entsteht  ebenfalls  neben  einer  zweiten 
Verbindung. 

1)  Chlorwasserstoffverbindung  Cs  H4  NC.  CÄ  H4  . NC,  H4  . HCl 
lange,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

2)  Basisches  Sulfat  (C6  H4  NC  . Cs  Hs  . NC,  H4),  H,  . O,  . SO, 
farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

5)  Vorläufige  Mittheilung  über  die  Einwirkung  von  Jod- 
cyan auf  Amide.  Von  H.  Hübner  und  F.  Frerichs. 

In  der  Absicht  den  Kohlenstoff  unmittelbar  für  Wasserstoff  su- 
näcbst  in  Amidogruppen  einzuführen,  untersuchten  wir  die  Umsetzung 
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von  Jodcyan  mit  Diamidobenzoltm,  da  die  vorliegenden  Versuche 
über  die  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  Monainidobenzol  (Anilin)  nicht 
den  beabsichtigten  Verlauf  in  der  angedeuteten  Richtung  versprachen. 

Lässt  man  Jodcyan  auf  Ortho-  oder  Paradiamidobcnzol  einwirken, 
so  scheidet  sich,  abgesehen  von  nicht  bedeutenden  Nebenumsetzungen, 
hauptsächlich  Jodammonium  ab  und  der  Kohlenstoff  der  Cyangruppe 
tritt  für  Wasserstoff  ein. 

Die  so  gebildeten  Verbindungen  könnten  als  Amidocarbodiphe- 
nylimide  aufgefasst  werden,  du  sie  aber  von  dem  Carbodiphenylimid 
(Weith,  diese  Ber.  VII,  11)  sehr  verschiedene  Eigenschaften  zeigen, 
so  gewinnen  andere  Auffassungen  an  Wahrscheinlichkeit. 

Ist  der  Kohlenstoff  in  den  betreffenden  Verbindungen  für  den 
Wasserstoff  der  Amidogruppe  eiugetreten,  so  kann  man  mit  Berück- 
sichtigung der  analytischen  Werthe  hauptsächlich  nur  zwischen  folgen- 
den Formeln  für  diese  Verbindungen  wählen. 

I.  n. 

NH,  NH, 

C6H4N  C6H4NH'^ 

)C  oder  )C 

, ' ’t 

N'  NH/ 

CcH4NH,  c6h4nh 

Unsere  Versuche  geben  noch  keine  Entscheidung  für  die  eine 
oder  andere  Formel.  Da  die  Orthobase  zweisäurig  ist,  so  könnte 
dieser  Umstand  für  die  erste  Formel  mit  den  zwei  Amidogruppen 
sprechen,  wenn  nicht  das  Carbodiphenylimid 

C6  H, 

)C 

c6  Hj  N;:' 

einsäurig  wäre,  demnach  die  erste  Formel  einer  dreisäurigen  Base 
entsprechen  sollte. 

Die  Umsetzung  ist  folgende: 

C/s  H4  (N  Ha),  ,p«jT  SH  J 4.  f!  H N 

C6  H4(N  H,),  +hüU-BH4J+b„HI,  N4. 

Dieser  Umsetzung  entsprechend  kann  man  die  Bildung  des  Cyan- 
amids in  folgender  Art: 

N 2 2,  + C In  J|  =NH(J  + (NH),  C 

statt:  NH,  |H|  ■+•  CN  | JJ  = NH,  CN  -l-  HJ 

auffassen  und  gelangt  so  ohne  eine  Umlagerung  annehmen  zu  müssen 
zu  der  Formel,  die  man  jetzt  vielfach  für  die  des  gewöhnlichen  Cyan- 
amids hält. 

Man  hat  demnach  folgende  Umsetzungen  von  C N R mit  ammo- 
niakartigen Verbindungen : 
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1)  CN  J -4-  NH,  H = CN  . NH, . H . J (?), 


2)  CN  J|  -+-  NH,  H 
} N H,  H 


='C.NH.(NH,),  II J 


[Die  Bildung  dieser  Verbindung  kann  der  Entstehung  von  C (N  H), 
immer  vorausgehen  und  die  letztere  Verbindung  durch  den  Austritt 
von  Jodaramon  bewirkt  werden.] 


3)  C NJ|  + NH 
NH 


C (N  H),  -+-  NH4J. 


Reibt  man  Jodcyan  und  Orthodiamidobenzol  (Schmelz- 
punkt 102°),  beide  in  ganz  trocknen)  Zustande  zusammen,  so  erwärmt 
sich  die  Masse  und  erweicht,  giebt  Jod  etwas  Cyanwasserstoff  ab  und 
erstarrt  dann  wieder.  Die  so  entstandene  dunkele  Masse  ist  in  Wasser 
theil weise,  in  Alkohol  fast  ganz  löslich,  entwickelt  mit  Alkaliluuge 
Ammoniak  und  hinterlässt  mit  Alkalien  gewaschen  eine  krystallisir- 
bare  gelbe  Base. 

Die  in  Alkohol  sehr  lösliche  Base  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz 
zum  Alkohol  in  langen  Nadeln  aus,  welche  die  Farbe  des  gefällten 
Goldes  haben.  Werden  diese  Nadeln  verflüchtigt,  so  verdichten  sie 
sich  in  rotben,  dem  Alizarin  in  der  Farbe  täuschend  ähnlichen  Nadeln, 
die  in  Säuren  gelöst  und  mit  Alkalien  gefällt  wieder  goldgelb  er- 
scheinen. Die  Zusammensetzung  der  Base  entspricht  der  Formel 
C13Hj,N4.  — Folgende  Salze  derselben  wurden  untersucht. 


1)  Sulfat  C, , H , , N4  . H,  O,  S O,  -+-  2^  H,  O.  Die  Base  giebt 
mit  Schwefelsäure  eine  tiefblaue  Lösung,  aus  der  sich  kleine  gut  ans- 
gebildete dunkelblaue  Octaeder  absetzen,  die  sich  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisiren  lassen. 

2)  a.  Cj  3 H,  , N4  . 2 HCl.  Dies  Salz  scheidet  sich  aus  starker, 

wässeriger  Salzsäure  in  violetten  Blättchen  ab,  die  schon 
über  Schwefelsäure  Salzsäure  abgeben, 
b.  C1,H,,N4HC1  -I-  2J  H,  O.  Diese  Verbindung  bildet 
sich  mit  verdünnter  Salzsäure.  Sie  ist  viel  schwerer  lös- 
lich als  das  Salz  mit  2 Molekülen  Chlorwasserstoff  und 
bildet  kleine,  glänzende,  schwarzblaue  Nadeln,  die  bei 
130°  unzersetzt  getrocknet  werden  können. 

3)  Cj  3 Hj , N,  (H  . ON O,),  -I-  2^  H,  O.  Die  Base  und  dünne 
Salpetersäure  bilden  gut  ausgebildcte,  glänzende,  kleine,  schwarzblane 
Nadeln.  Das  Salz  giebt  bei  100°  nicht  Wasser  ab  nnd  wird  bei 
120 — 130°  zerlegt. 

Die  Base  giebt  mit  überschüssigem  Jodäthyl  eine  sehr  dunkele, 
wie  es  scheint  krystallisirte  Masse,  die  bisher  aus  keinem  Lösungs- 
mittel umkrystallisirt  werden  kounle. 
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Mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  auf  150°  erhitzt  giebt  die  Base 
eine  schwarze  Masse,  die  sich  in  massig  starker  Schwefelsäure  mit 
schön  violetter  Farbe  löst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  Wasser  die 
monobenzoylirte  Base  C,,  H,t  N*  . (Ce  Hs  CO)  in  kleinen  gelben 
Nadeln  ab.  Mit  Säuren  scheint  diese  Base  Salze  zu  geben,  die  durch 
Wasser  zerlegt  werden. 

Jodcyan  und  P a radiam  i d obenzol  geben,  in  gleicher  Weise 
wie  die  Orthoverbindung  und  Jodcyan,  ijine  in  gut  ausgebildeten  gelben 
Nadeln  krystallisirende  Base,  die  sich  nach  dem  Verflüchtigen  in 
kleinen  gelben  Nadeln  verdichtet. 

Wir  beabsichtigen  diese  Umsetzungen  der  Cyangruppe  auch  unter 
anderen  Verhältnissen  zu  untersuchen. 


209.  A.  Steiner:  Untersuchungen  über  die  Constitution  der 

Fulminate. 

(IV.  Fortsetzung.) 

(Eingegangen  am  15.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

1.  Zersetzung  des  Quecksilberfulminats  durch 
Schwefelwasserstoff. 

Der  heurige  Winter  bot  mir  reichliche  Gelegenheit,  den  aus 
Quecksilberfulminat  mittelst  trockenem  Schwefelwasserstoff  gewonne- 
nen Körper1),  dessen  Untersuchung  seiner  leichten  Zersetzlichkeit 
wegen  bei  Sommertemperatur  nicht  gut  ausführbar  war,  in  reich- 
licher Menge  zu  gewinnen  und  zu  studiren. 

Ueber  seine  Reindarstellung  will  ich  noch  erwähnen,  dass  der 
vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirte  Aether,  der  einen  Theil  des  Kör- 
pers gelöst  enthält,  nach  seinem  Verdampfen  ausser  dem  neuen  Körper 
noch  eine  wässerige  Lösung  von  Sulfocyanammonium  und  Oxalsäure 
zurücklässt,  in  der  freier  Schwefel  schwimmt.  Lässt  man  diese  Lö- 
sung einige  Zeit  stehen,  so  krystallisirt  Oxalsäure  in  langen  Krystallen 
aus.  Um  nun  den  Körper  aus  dieser  Lösung  vom  Schwefel  frei  zu 
gewinnen,  wird  mit  Wasser  zusammengespült,  wobei  sich  dasselbe 
milchig  trübt.  Das  Wasser  wird  mit  dem  darin  schwimmeuden 
Schwefel  abgegossen  und  diese  Manipulation  so  oft  wiederholt,  bis 
das  Wasser  vollkommen  klar  bleibt.  Der  Körper  wird  sodann  auf 
ein  Filter  gebracht  und  so  lange  gewaschen,  als  das  ablaufende  Wasser 
noch  Rhodanreaction  zeigt.  Doch  ist  die  erste  Portion  des  Körpers, 

*)  Diu«  Berichte  VIII,  1177. 
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die  man  aus  der  Aotherlösung,  unter  der  das  Fulminat  (erlegt  wurde, 
gewinnt,  nie  80  rein,  und  giebt  bei  der  Analyse  immer  etwas  mehr 
Schwefel,  als  die  späteren  mittelst  frischem  Aether  aus  dem  Queck- 
silbersulfid gezogenen  Mengen,  die  auch  eine  viel  weissere  Farbe  be- 
sitzen. 

Der  Körper  bildet,  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  schöne  Säul- 
chen,  die  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  sind.  Aether  und  Alkohol 
lösen  den  Körper  ziemlich  gut,  doch  darf  man  denselben  aus  der  Lö- 
sung nur  durch  freiwilliges  Verdampfen  des  Lösungsmittels  gewinnen, 
da  derselbe  noch  unter  dem  Siedepunkte  des  Aethers  Zersetzung  er- 
leidet. Noch  unter  100°  verpufft  der  Körper  uuter  Zurücklassen  von 
Schwefel. 

Zahlreiche  Analysen,  von  denen  ich  nur  eine  anführen  will,  geben 


ihm  die  Formel  C,  H4 

N,  O,  S. 

Diese  Formel  verlangt: 

Berechnet. 

Gebinden. 

C 

20.0 

20.05 

H 

3.3 

3.6 

S 

26.66 

26.51 

N 

23.33 

23.8 

Der  Körper  ist  demnach  nichts  anderes  als  Knallsäure,  der  sich 
ein  Molekül  Schwefelwasserstoff  addirt  hat: 

Cs  H,  N,  Oa  -+-  H,  S = C,  H4  N,  O,  S. 

Seine  Constitution,  wie  ich  später  zeigen  werde,  kann  keine 
andere  sein  als: 

.'NO, 

CJ 

! 'H, 

j d.  h.  ein  Sulfoharnstoffderivat. 

i ;S 

Cc 

'NH, 

Die  durch  diese  Formel  ausgedrückte  Zusammensetzung  des  Kör- 
pers ist  ausserdem  durch  seine  Zersetzungsprodakte  controllirt  und 
bestätigt  worden.  Der  Körper,  mit  Wasser  sehr  langsam  erwärmt, 
wird  sofort  zu  Rhodanammonium  und  Kohlensäure  zersetzt.  Bei 
schnellem  Erwärmen  ist  die  Zersetzung  so  plötzlich,  dass  ein  Theil 
des  Schwefels  abgeschieden  wird.  Mit  wässerigem  Ammoniak  über- 
gossen entsteht  unter  starkem  Aufbrausen  Rbodanammonium.  Die 
Menge  des  durch  die  Zersetzung  des  Körpers  mittelst  Wasser  erhal- 
tenen Rhodanammoniums  ist  quantitativ.  Dasselbe  wurde  nach  dem 
Eindampfen  beinahe  zur  Trockene  als  Silbersalz  gefällt  und  gewogen. 
Unter  zahlreichen  Bestimmungen  erhielt  ich  z.  B.  aus  0.2735  Grm. 
Substanz  mit  Wasser,  dem  zwei  Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  wurden 
(die  Zersetzung  ist  dann  glatter  und  leichter)  0.3784  Grm.  Sulfocyau- 
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silber,  entsprechend  62.8  pCt  Sulfocyanammonium.  Die  Theorie  ver- 
langt 63.3  pCt. 

Wie  oben  gesagt,  enthält  die  ätherische  Lösung  ausser  dem 
neuen  Körper  noch  Sulfocyanammonium,  freie  Oxalsäure  und  freien 
Schwefel  gelöst.  Diese  Körper  wurden  rein  dargestellt  nnd  durch  die 
Analyse  identificirt.  Es  war  nun  die  Frage,  ob  diese  Körper  uls 
Nebenprodukte  aus  dem  Quecksilbertulminat,  oder  durch  weitere  Zer- 
setzung des  gebildeten  Salzsäurcderivatcs  entstanden  sind.  Zur  Ent- 
scheidung wurde  der  neue  Körper  in  ätherischer  Lösung  durch  längere 
Zeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  schon  nach  kurzer  Zeit  konnte 
man  Rhodanammonium  nachweisen,  und  nach  Verlauf  von  mehreren 
Stunden  enthielt  die  Lösung  neben  Rhodanammonium  Oxalsäure  und 
freien  Schwefel,  wodurch  dargethan  ist,  dass  der  Körper  unter  wei- 
terer Assimilation  von  Schwefelwasserstoff  zu  Rhodanammonium,  Oxal- 
säure und  Schwefel,  nach  der  Gleichung 

2(Ca  H4  N,  Oa  S)  H,  S = 2CNS  H4  S -t-  Ca  Ha  ü4  ■+-  S 
zerfällt. 

Durch  Reduction  der  Nitrogruppe  etwa  entstandene  Amine  konnten 
nicht  gefunden  werden. 

Dass  der  Körper  die  Nitrogruppe  enthält,  zeigt  die  Reactiou 
mittelst  Chlorkalk,  mit  dem  der  Körper  erwärmt  Chlorpikrin  ent- 
wickelt. 

2.  Eine  neue  Bildung  der  Fulminursäure,  und  über  das 
Nitroacetonitril. 

Um  über  die  chemische  Natur  der  dem  Quecksilberfulminat  zu 
Grunde  liegenden  Knallsäure  in  jeder  Beziehung  ein  vollständiges 
Bild  zu  erhalten,  war  es  nothwendig,  auch  die  Bildung  und  Consti- 
tution der  von  Liebig  und  Schischkoff  aus  Quecksilberfulminat 
mittelst  Chloralkalien  gewonnenen  eigentümlichen  Säure,  der  Fol- 
minursäure,  in’s  Klare  zu  stellen. 

In  diesen  Berichten  (VIII,  518)  habe  ich  nachgewiesen,  dass  das 
Quecksilberfulminat  durch  wässriges  Ammoniak  in  Harnstoff  und  Gua- 
nidin zerlegt  wird.  Merkwürdig  und  vollkommen  abweichend  ist  die 
Wirkung  des  alkoholischen  Ammoniaks  auf  diesen  Körper.  Derselbe 
bei  80°  mit  in  Alkohol  gelöstem  Ammoniak  in  geschlossenem  Gefäss 
digerirt  giebt  keine  Spur  Harnstoff  noch  Guanidin , sondern  neben 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Spuren  einer  in  der  alkoholischen  Lö- 
sung enthaltenen  Nitroverbindung  nur  Fulminursäure  als  basische 
Quecksilberverbindung,  die  aus  dem  Quecksilberoxydniederschlage 
mittelst  heissem  Wasser,  noch  mit  einem  Cyan  und  Ammoniak  ent- 
haltenden Körper  ausgezogen  werden  kann.  Die  eingedampfte  Lö- 
sung lässt  einen  Körper  von  krystallinischem  und  zugleich  käsigen 
Aussehen  zurück,  der  sich  nach  öfterem  Auflösen  und  Eindampfen 
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in  schwerlösliches,  basisches  Quecksilberfulminnrat  zersetzt,  das  durch 
die  Analyse  als  solches  festgestellt  wurde.  Bei  der  Analyse  gab  der 
käsige  Körper  keine  constanten  Zahlen.  Er  entwickelt  mit  Säuren 
Blausäure.  Mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  giebt  er  Quecksilbersulfid, 
Ammoniumfulminurat  und  Blausäure;  mit  Salmiaklüsung  gekocht  Am- 
moniumfulminurat  und  Quecksilberchlorid. 

Diese  Umsetzungen  geben  einen  sichern  Fingerzeig,  dass  der 
Körper  eine  Doppelverbindung,  bestehend  aus  basischem  Quecksilber- 
fulmiuurat  und  einem  aus  Cyan  und  Ammoniak  zusammengesetzten 
Körper  ist. 

Da  die  Zerlegung  des  Quecksilberfulminates  zu  Harnstoff  und 
Guauidin  im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung: 

CaHgNjOg  -+-  3 N ll3  = HgO  -I-  CO(NH,),  +-  CHS  N3 
vor  sich  geht,  der  Mitwirkung  des  Wassers  also  nicht  bedarf,  ist  es 
schwer  einzuseben,  warum  gerade  in  alkoholischer  Ammoniaklösung 
bei  Abwesenheit  von  Wasser  ein  Körper  (kohlensaures  Ammoniak) 
entsteht,  zu  dessen  Bildung  im  gegebenen  Falle  Wasser  unbedingt 
nothwendig  ist.  Jedenfalls  muss  Alkohol  dem  Zerfallen  des  Queck- 
silberfulminates hinderlich  sein,  was  die  Ursache  zur  Bildung  eines 
Fulminurats  sein  mag. 

Hiermit  ist  aber  gezeigt,  dass  die  Bildung  eines  Fulminurates 
nicht  gerade  von  der  Eiuwirkung  der  Chloralkalien  auf  Fulminat 
abhängt. 

Um  der  Constitution  der  Fulminursflurc  näher  zu  kommen,  wurde, 
da  ich  mir  dieselbe  aus  der  Knallsänre  durch  Wasseraufnahme,  gerade 
wie  den  Körper  C2  II 4 Nj  Oa  S aus  Knallsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff entstanden  dachte,  demnach  als  ein  HarnstofTderivat  ansah,  ver- 

O 

sucht,  den  Harnstofl'rest  C'  in  Form  von  Kohlensäure  und 

'NHj 

Ammoniak  abzuspalten;  dies  suchte  ich  am  einfachsten  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  zu  erreichen.  Die  Zersetzung  erfolgt 
bei  150°.  Man  erhält  eine  gelblichrothe  Lösung,  in  der  ausser  Am- 
moniumcarbonat nur  flockige,  amorphe,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  lösliche  Körper  vorhanden  sind, 
die  zur  Untersuchung  nicht  einladen.  Verdünnte  Salzsäure  giebt  nicht 
bessere  Resultate. 

Ein  hierzu  geeignetes  Reagens  fand  sich  jedoch  in  der  englischen 
concentrirten  Schwefelsäure.  Uebergicsst  tnan  fein  zerriebenes  Am- 
moniurafulmiuurat  in  kleinen  Portionen  mit  dem  5 — 6 fachen  Gewicht 
englischer  Schwefelsäure,  so  erwärmt  sich  die  Masse  lebhaft,  und 
Kohlensäureentwicklung  beginnt.  Lässt  man  nach  Vertheilung  der 
Masse  stehen,  ohne  durch  Umschwenken  zu  mischen,  oder  erwärmt 
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rnan  etwas  unvorsichtig , so  wird  die  Kohlensäureentwicklung  so 
heftig,  dass  die  Masse  stark  aufschäumt,  und  mit  der  COs  entweicht 
ein  Nase  und  Augen  heftig  angreifeuder  Körper,  der,  wenn  die  Reac- 
tion  in  einem  zweckmässigen  Apparate  vorgenommen  wird,  als  ölige 
Tropfen,  die  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarren,  erhalten  wer- 
den kann. 

Der  Körper  ist  farblos,  durchsichtig  und  bildet  centimeterlange 
Krystalle,  die  sich  leicht  verflüchtigen,  etwas  über  40°  schmelzen  und 
nur  bei  viel  niederer  Temperatur  wieder  erstarren.  Kr  löst  sich  sehr 
leicht  in  Aether  und  in  Alkohol,  in  Wasser  bildet  er  ölige,  unter- 
sinkende Tropfen.  Am  Platinblech  entzündet  er  sich  leicht  und  ver- 
brennt mit  einer  ungemein  hell  leuchtenden  Flamme,  die  viel  Aehn- 
licbkeit  mit  Magnesiumlicht  hat. 

Der  Körper  ist  Nitroacetouitril  und  konnte  ich  ihn  bis  jetzt,  da  ich 
noch  nicht  grössere  Mengen  gewonnen  habe,  nicht  genau  studiren, 
doch  habe  ich  einen  isomeren  oder  polymeren  Körper,  der  sich  durch 
lungere  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  denselben  bildet,  näher 
uutersucht. 

Wird  nämlich  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Ammoniumful- 
minurat  durch  Umschwenken  und  Kühlen  des  Gefäases  gemässigt,  und 
nur  zeitweise  und  massig  durch  Erwärmen  die  Entwickelung  der  COa 
begünstigt,  so  tritt  schliesslich  ein  Zeitpunkt  ein,  in  dem  die  klare 
und  durchsichtige  Lösung  selbst  bei  stärkerem  Erwärmen  keine  Gas- 
blasen mehr  entwickelt,  l ässt  man  abkühlen  und  verdünnt  hierauf 
mit  viel  Wasser,  so  fällt  ein  weisser,  krystallinischer  Körper  in  ziem- 
licher Menge  aus.  Der  Körper  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  schliess- 
lich aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Das  Schwefelsäure  Filtrat 
enthält  viel  Ammoniak.  Der  Körper  ist,  wie  seine  Analyse  beweist, 
ebenfalls  Nitroacetouitril.  Die  Formel  Ca  H2  Na  Oa  verlangt: 
Herechiiet.  Gefunden. 

C 28.02  27.9 

H 2.44  2.3 

N 32.4  32.6. 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Alkohol  vollkom- 
men unlöslich,  löst  sich  jedoch  in  heissem  Wasser  sowie  uueh  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  selbst  in  rauchender 
unverändert,  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser  wieder 
gefällt.  Die  wässrige  Lösung  rötbet  blaues  Lakmus.  Am  Platin- 
blech schmilzt  er  anfangs  und  verpufft  darauf;  im  Röhrchen  schmilzt 
er  bei  216°  unter  Zersetzung. 

Aus  seiner  wässrigen  Lösung  fällt  von  den  Quecksilberoxydsalzen 
nur  das  salpetersaure  Salz  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag.  Mit 
Silbernitrat  entsteht  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  beson- 
ders beim  Erwärmen  schnell  schwarz  wird. 
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Die  Quecksilberverbindung  enthält  bei  100°  getrocknet  53.31  pCt. 
Hg.  Die  Formel  (C,  HN,  O,),  Hg  verlangt  54.05  pCt.  Hg.  Es  ist 
demnach  nur  ein  Atom  Wasserstoff,  wie  dies  bei  den  V.  Meyer 'sehen 
Nitrofett körpern  der  Fall  ist,  durch  Metall  vertretbar,  und  demnach 
ist  der  Körper  mit  Knallsäure  nicht  identisch. 

Die  Quecksilberrerbindung  ist  in  heissem  Wasser  schwer  löslich 
und  verpufft  am  Platinblech. 

Mit  Barythydrat  gekocht,  wird  das  Nitroacetonitril  unter  leb- 
hafter Ammoniakeutwicklung  zersetzt,  zugleich  entsteht  BaCO,,-  auch 
ist  Cyangeruch  wahrnehmbar.  Der  überschüssige  Baryt  wurde  mit 
CO,  entfernt  und  die  Lösung  eingedampft,  bis  wurde  ein  sehr  schön 
krystallisirendes,  wasserfreies  Barytsalz  erhalten,  das  32.3  pCt.  Ba 
enthält.  Das  Silbersalz  (aus  Barytsalz  mit  Silbernitrat)  giebt  51.8  pCt. 
Ag.  Aus  letzteren  lässt  sich  mittelst  Schwefelwasserstoff  ein  saurer 
Körper  gewinnen,  der,  eingedampft,  ähnlich  der  Fulmiuursäure  amorph 
erstarrt,  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  löslich  ist  und  am  Platin- 
blech verpufft.  Die  Natur  dieses  Körpers  biu  ich  soeben  im  Begriffe 
festzustellen. 

Mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  Nitroacetonitril  schnell  reducirt, 
aus  dem  entzinnten  und  salmiakhaitigen  Rückstand  lässt  sich  mit 
Alkohol  ein  syrupartiger  Körper  gewinnen,  der,  mit  der  Isocyan- 
reaction  geprüft,  starken  Carbylamingeruch  entwickelt,  demnach  ein 
primäres  Amin  enthält. 

Die  Entstehung  von  Nitroacetonitril,  CO,  und  NH,  aus  Fnl- 
minursäure,  ferner  die  Bildung  von  Dibromnitroacetonitril,  CO,  und 
NH,  aus  demselben  Körper  mittelst  Brom,  sowie  ihre  Aehnlichkeit 
in  vieler  Beziehung  mit  den  Amiden  zeigt,  dass  der  Fulminursäure 
nur  eine  der  beiden  Formeln: 


CH  NO, 

. x 

^ ^ oder 

i "° 

C'-NH, 


CH  NO, 

II 

li  'O 

cn  — c; 

‘ -NH, 


zukommen  kann.  Sie  ist  ein  Harnstoffderivat  wie  der  Körper  aus 
Quecksilberfulminat  und  Schwefelwasserstoff,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  sie  an  Stelle  eines  Wasserstoffs,  Cyan  enthält. 


3.  Constitution  der  Körper  von  der  Formel 
CR  H, , N,  03  und  C,  H1S  N,,  0,. 

Beim  Studium  der  Einwirkung  des  wässrigen  Ammoniaks  auf 
Quecksilberfulminat  *)  hatte  ich,  neben  Harnstoff  und  Guanidin,  Nitro- 


*)  Diese  Berichte  VIII,  520. 
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körper  von  sehr  complicirter  Zusammensetzung,  doch  mit  ausgezeich 
neter  Krystallisutionsfühigkeit  begabt,  erhalten,  deren  Zusammen- 
sctzung  festgestellt  und  die  Salze  untersucht  worden,  ihre  rationelle 
Zusammensetzung  jedoch  unerforscht  blieb. 

Seitdem  ich  erfahren,  dass  Qnecksilberfulminat  mit  alkoholischem 
Ammoniak  nur  Fulminursäure  gibt,  lag  der  Gednnke  nahe,  anzunehmen, 
dass  diese  Säure  auch  bei  Anwendung  von  wässerigem  Ammoniak  ent- 
stehen müsse,  dass  sie  jodoch  mit  vorhandenem  Guanidin,  oder  Guanidin- 
resten  weitere  Verbindung  eingehe,  und  jenen  complicirten  Körper 
erzeuge.  Demzufolge  wären  diese  Körper  Derivate  der  Fulminursäure. 
In  der  That  wurden,  als  ich  den  Körper  Cs  H1 , Ns  03  mit  alkoholischem 
Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  etwa  1 20°  bis  zur  vollstän- 
digen Lösung  erhitzte,  neben  C02  und  NH3  dieselben  flockigen, 
braunen  Körper  erhalten , die  die  Fulminursäure  unter  denselben  Be- 
dingungen liefert.  In  der  alkoholischen  Lösung  war  jedoch  noch  eine 
grosse  Quantität  Guanidin  vorhanden,  das  durch  Eindampfen  und  öfteres 
Auflösen  in  Alkohol  ziemlich  farblos  erhalten  wurde.  Mit  Salzsäure  ge- 
sättigt und  mit  Goldchloridlösung  zusammengebracht,  krystallisirte  so- 
fort das  prachtvolle  Golddoppelsalz  in  langen  Krystallen  aus,  das 
durch  eine  Goldbestimmung  als  solches  ausser  Zweifel  gestellt  wurde, 
dasselbe  Resultat  wurde  mit  dem  in  Nüdelchen  krystallisirenden  Körper 
C7  H1S  Njj  03  erhalten. 

Ein  weiterer  Beweis,  dass  diese  Körper  Derivate  der  Fulminur- 
säure sind,  liefert  die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf 
dieselben.  Wie  bei  der  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Ammonium-, 
fulminurat  angegeben  wurde,  entwickelt  sich  auch  hier  Kohlensäure, 
und  ein  die  Augen  heftig  angreifender  Körper  (öliges  Nitroacetonitril). 
Wird  die  Reaction  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung 
fortgeführt  und  die  gelbliche,  klare  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so 
fällt  sofort  in  Wasser  unlösliches,  krystaliinisches  Nitroacetonitril 
nieder,  da3  in  jeder  Beziehung  mit  aus  Ammoniumfulminurat  ge- 
wonnenem übereinstimmt. 

Die  schwefelsaure  Lösung  enthält  ausserdem  viel  Ammoniak.  Dass 
diese  Körper  Fulminurate  sind,  die  Guanidinreste  enthalten,  welche 
durch  den  fünfwerthig  gewordenen  Stickstoff  des  Cyans  gebunden 
werden,  lässt  sieb  kaum  bezweifeln. 

Die  Constitution  des  Körpers  CsHjjN.,03  Hesse  sich  etwa 
durch  die  Formel: 
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wiedergebeii.  Der  Körper  CJH1JNI101  enthält  noch  ein  Molekül 
CNNH,  mehr. 

Ich  würde  für  diese  Körper  den  Namen  „Fulmiguanurate“  Vor- 
schlägen, wovon  ich  den  ersten,  da  sein  Molekül  unzweifelhaft  dreimal 
den  Guanidinrest  enthält  „Fulniitriguanurat“,  den  um  ein  Melekül  mehr 
enthaltenden  „Fulmitetraguanurat“  nennen  würde. 


4.  Doppelsalze  des  Quecksilberfulminats. 

Die  Lösungen  mehrerer  Salze,  wie  die  des  Cyankaliums,  Sulfo- 
cyankaliums  und  Ammoniums  und  Kuliumnitrits  lösen  Quecksilber- 
fulminat  mehr  oder  weniger  leicht  auf,  und  aus  den  Lösungen  lassen 
sich  oft  schön  krystallisirte  Verbindungen  isoliren,  die,  wie  ihre  Unter- 
suchung gelehrt,  Doppelsalze  des  Fulminats  sind. 

Ich  habe  bis  jetzt  die  Doppelsalze  mit  Cyankalium , Sulfocyan- 
kalium  und  Ammonium  untersucht. 

Das  Quecksilberfulminatcyankalium  ist  nach  der  Formel 
Cs  Hg  Ns  02 -4- CNK  zusammengesetzt.  Es  wird  leicht  erhalten, 
wenn  man  in  eine  etwas  warme,  concentrirte  Cyankaliumlösung 
Qnecksilberfulminut  einträgt,  so  lange,  als  dasselbe  noch  gelöst  wird. 
Die  Lösung  geht  sofort  und  leicht  vor  sich.  Wie  festgestellt  wurde, 
löst  ein  Molekül  Cyankalium  genau  ein  Molekül  Fulminat.  Die  Lö- 
sung ist  grünlich  gelb;  dieselbe  wird  filtrit  und  aus  dem  Filtrat  er- 
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hält  man  alsbald  eine  Menge  nadelförmigcr  Krystalle,  die,  aus  wenig 
Wasser  umkrystallisirt,  leicht  rein  zu  erhalten  sind.  Das  Doppelsalz 
löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  auch  in  Alkohol  Aus  der 
wässerigen  Lösung  kann  dasselbe  nicht  durch  Eindampfen  erhal- 

ten werden,  da  es  bei  einer  gewissen  Concentration  selbst  am 
Wasserbade  unter  knisterndem  Geräusch,  und  unter  Zurücklassen 

einer  grauen,  harten  Rinde  zersetzt  wird.  Sättigt  man  die  Lösung 
des  Doppelsalzes  bis  zur  Zersetzung  des  Cyankaliums  mit  einer  ver- 
dünnten Säure,  so  fällt  das  Fulminat  unverändert  als  schneeweisses, 
krystallinisches  Pulver  nieder.  Zur  Darstellung  des  chemisch  reinen 
Queckeilberfulminates  habe  ich  mich  immer  dieser  Methode  bedient. 

Die  Analyse  des  Doppelsalzes  ergab: 

Für  Cs  Hg  N2  02  -I-  CNK" 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg  57.3  57.02. 

Quecksilberfulminatsulfocyankalium.  Sulfocy  anknli  u m 

löst  das  Fulminat  selbst  in  der  Wärme  nur  in  geringen  Mengen.  Das 
Doppelsalz  bildet  schön  uusgebildete,  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche 
Blättchen,  die  beim  L'mkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  theilweise 
in  ihre  Componenten  zerlegt  werden.  Das  Salz  kann  in  geringer 
Menge  leicht  erhalten  werden,  wenn  man  in  eine  etwas  erwärmte 
Sulfocyankalinmlösung  Fulminat  einträgt,  unter  üfterm  Umschütteln 
stehen  lässt,  und  die  noch  warme  Lösung  Qltrirt.  Es  scheiden  sich 
alsbald  Blättchen  aus,  die  mit  etwas  Fulminat  verunreinigt  sind,  wo- 
von sie  sich  reicht  durch  Decantiren  trennen  lassen. 

Die  Formel  C2  HgN,  Oä  -+-  CN  SK  verlangt  53.49  pCt.  Hg;  ge- 
funden wurden.  52.54  pCt.  Hg. 

Quecksilberfulminatsulfocyanammonium,  wie  das  Ka- 
liumsalz zusammengesetzt,  wird  aus  einer  Lösung  von  Sulfocyan- 
amraonium  und  Quecksilberfulminat  erhalten.  Dasselbe  bildet  ähnliche 
Blättchen,  wie  das  Kaliumdoppelsalz  und  ist  in  Wasser  etwas  weniger 
leicht  zersetzlich. 

Leutschau  in  Ober-Ungarn.  Chemisches  Laboratorium. 


210.  W.  Markownikoff:  Ueber  die  normale  Pyroweinsäure. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

(Eingegangen  am  20.  Mai.) 

Der  Pariser  Correspondent  dieser  Berichte  theilt  über  eine  neue 
Säure  mit,  welche  Hr.  Reboul  aus  normalem  Propylenbromid  er- 
halten hat1).  Schon  seit  einem  Jahre  habe  ich  die  normale  Pyro- 

')  Diese  Ber.  IX,  640. 
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weinsfiure  auf  dieselbe  Weise  dargestellt.  Ich  war  gemeinschaftlich 
mit  Frl.  Lermontoff  bemüht,  die  Säure  in  grossen  Quantitäten  dar- 
zustellen, um  einige  von  ihren  Umwandlungen,  welche  theoretisch  be- 
sonders wichtig  sind,  zu  studiren.  leb  kanu  schon  jetzt  sagen,  dass 
die  Säure  identisch  ist  mit  der,  welche  aus  Glutaminsäure  erhalten 
wird.  Sie  destillirt  fast  ohne  Zersetzung  und  unterscheidet  sich  da- 
durch von  den  drei  Isomeren.  Die  ausführliche  Beschreibung  meiner 
vergleichenden  Untersuchungen  über  verschiedene  isomere  Pyrowein- 
säuren  wird  bald  der  Oeffentlichkeit  übergeben  werden. 

Moscau,  15./3.  Mai. 


211.  P.  Fittica:  Ueber  Nitrobenzoesäuren. 

(Eingegangen  am  17.  Mai.) 

Meine  fortgesetzten  Untersuchungen  bezüglich  der  Nitrobenzoe- 
säuren haben  im  Allgemeinen  die  letzteren  Angaben  •)  darüber  bestätigt. 
Was  zuerst  die  Säure  von  127°  Schmelzp.  betrifft,  so  habe  ich  früher 
bereits  erwähnt,  dass  sie  bei  der  Aetherification  nach  der  gewöhn- 
lichen Methode  den  der  Metanitrobenzoesäure  entsprechenden  Aether 
von  41°  Schmelzpunkt  liefert,  aus  welchem  durch  Verseifung,  wie  ich 
nachträglich  fand,  die  Metanitrobenzoesäure  von  142°  Schmelzpunkt 
abgeschieden  werden  kann,  eine  Thatsache,  welche  die  früheren  Unter- 
suchungen von  Naumann1)  bestätigen. 

Entweder  musste  demzufolge,  wie  auch  nach  den  Meinungen  der 
widersprechenden  Chemiker,  die  Säure  von  127°  Schmelzpunkt  unrein 
sein,  oder  durch  gewisse  unmittelbar  wirkende  Agentien  in  die  Meta- 
nitrobenzoesäure umgewandelt  werden  können.  Die  von  mir  ausge- 
führten Analysen  (I.  C = 50.53,  H = 3.9  pCt.  und  II.  C = 50.5  pCt., 
H = 3.5  pCt.)  statt  der  zu  verlangenden  Zahlen  (C  = 50.3  pCt., 
H = 2.99  pCt.),  sowie  die  damit  übereinstimmenden  Beobachtungen 
früherer  Forscher  (Mulder,  Wilbrand  und  Beilstein,  Mills) 
machten  es  zwar  wahrscheinlich,  dass  ich  keine  unreine  Substanz  in 
Händen  hatte,  allein  bei  späteren  Versuchen  war  cs  mir  auffallend, 
dass  ich  häufig  nach  Methoden,  welche  mir  sonst  die  Nitrobenzoe- 
säure von  127°  Schmelzpunkt  geliefert  batten,  diejenige  von  142° 
(Metanitrobenzoesäure)  bekam,  ohne  mir  die  Ursache  davon  sofort 
erklären  zu  können. 

Ich  habe  nach  allen  für  die  Darstellung  der  Nitrobenzoesäure 
gegebenen  Methoden  gearbeitet,  aber  es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht 
geglückt,  für  die  Darstellung  der  Säure  von  127°  Schmelzpunkt  eine 

')  Diese  Ber.  VIII,  710  und  741. 

J)  Ann.  d.  Chem.  18S,  206. 
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sichere  Vorschrift  aufzufinden.  Mills1)  giebt  an,  dass  dieselbe  dnrch 
Kochen  von  Benzoesäure  mit  Salpetersäure  entstehe,  indessen  scheint 
es  hierbei  wesentlich  auf  die  Dauer  der  Einwirkung  und  Concentration 
der  Salpetersäure  anzukommen.  Die  Methode,  welcher  ich  mich  vor- 
zugsweise bediente,  um  die  fragliche  Nitrobenzoösäure  zu  bereiten,  ist 
folgende.  Mau  trägt  ein  Theil  gepulverte  Benzoesäure  in  ein  Gemisch 
von  2 Tbl.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  2 Thl.  Salpetersäure  ein 
und  reinigt  die  rohe  Masse  nach  einem  weiter  unten  zu  beschreiben- 
den Verfahren.  leb  beobachtete  nun,  dass  ich  die  Metanitrobenzoö- 
säure  statt  der  erwarteten  Säure  von  127°  Schmelzpunkt  auf  übri- 
gens d em  sei be n We ge  stets  erhielt,  wenn  ich  das  Nitriruugsgemisch 
beim  Einträgen  der  Benzoesäure  sich  höher  als  60°  erwärmen  und 
bei  der  Ueberftihrung  in  das  ßariumsalz  die  Nitrosäure  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  längere  Zeit  heiss  in  Berührung  liess.  Auch 
wenn  die  Concentration  der  gebrauchten  Salpetersäure  einem  höheren 
spec.  Gew.  als  1.4  entsprach,  machte  ich  die  gleiche  Beobachtung. 

Ich  hatte  demzufolge  darauf  Bedacht  zu  nehmen,  1)  dass  die  bei 
der  Nilrirung  zu  verwendende  Salpetersäure  kein  höheres  spec.  Gew. 
als  1.4  besitze,  2)  dass  die  Eiuwirkungstemperatur  t>0°  nicht  über- 
schreite und  3)  dass  zur  Ueberftihrung  in  das  Bariumsalz  kein  kausti- 
sches Barythydrat  in  Anwendung  gebracht  werde.  Zu  dem  Ende 
wurde  1 Thl.  gepulverte  Benzoesäure  in  ein  Gemisch  von  2 Thl. 
Salpetersäure  und  2 Thl.  Schwefelsäure  eingetragen  unter  zeitweiligem 
Abkühlcn,  um  den  angegebenen  Temperaturbedingungen  zu  genügen; 
nacb  völligem  Einträgen  darauf  das  Gemisch  so  lange  sich  selbst 
überlassen,  bis  der  Quecksilberfaden  des  darin  eingesenkten  Ther- 
mometers stetig  zu  sinken  begann  und  endlich  in  Wasser  geschüttet. 
Die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  Säure  krystallisirt  man  einmal 
um,  löst  sie  darauf  in  heissem  Wasser  und  destülirt  mit  Wasserdampf 
so  lange,  bis  eine  Probe  des  Destillats  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr 
getrübt  wird,  also  frei  von  Benzoesäure  ist.  Den  filtrirten  Kolben- 
rückstand lässt  man  erkalten,  löst  die  erhaltenen  ausgewaschenen 
Krystalle  abermals  in  heissem  Wasser  und  sättigt  die  Lösung  mit 
kohlensaurem  Barium.  Das  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene,  in 
Blättchen  krystallisirende  Bariumsalz  wird  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt, längere  Zeit  ausgewaschen,  um  die  in  der  Lauge  vorhandene 
Orthonitrobenzoesäure  zu  entfernen  und  endlich  mit  Salzsäure  in  der 
Hitze  zersetzt.  Die  so  gewonnene  Nitrobenzoesäure  besitzt  nach  zwei- 
maligem Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt  bei  135  — 136°.  Ihre 
Analyse  ergab: 

I.  0.2616  Substanz  = 0.485  COa 

= 50.5  pCt.  C.  und  0.0792  HsO  = 3.3  pCt.  H; 

*)  Jahresber.  fUr  1866,  342. 

Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  54 
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II.  0.5048  Substanz  = 0.9365  CO,  = 50.5  pCt.  C 
und  0.1458  Hs  O = 3.19  pCt  H. 

(Die  Theorie  verlangt  50.3  pCt.  C und  2.99  pCt.  H.  Diese  Säure 
verhält  «ich  in  chemischer  Beziehung  derjenigen  von  127°  Schmelz- 
punkt völlig  gleich,  obwohl  sie  höher  schmilzt.  Ich  würde  nun  nicht 
anstehen,  die  Säure  von  127°  (vergl.  die  obigen  Analysen)  als  ein 
wenig  verunreinigt  zu  bezeichnen,  wenn  nicht  meine  früheren  Beob- 
achtungen im  Einklänge  mit  denjenigen  anderer  oben  citirter  Forscher 
sich  befänden.  Nach  Mills  wird  die  Säure  von  127°  Schmelzpunkt, 
die  derselbe  «einen  Analysen  zufolge  völlig  rein  erhielt,  (C  = 50.3  pCt.; 
H = 2.99  pCt.)  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  mei- 
stens in  eine  zwischen  133  bis  136°  schmelzenden  Substanz  ver- 
wandelt, welche  eine  physikalische  Isomerie  zwischen  den  Säuren  von 
127  und  136°  vermuthen  lassen  dürfte.  Ich  behalte  mir  vor,  darüber 
später  mich  definitiv  zu  äussern. 

Die  Nitrobenzoesäure  von  135°  giebt  durch  Einwirkung  von  Zinn 
und  Salzsäure,  wenn  man  dabei  die  Temperatur  von  60°  nicht  über- 
schreitet, dieselbe  Amidobenzoesäure  (154 — 156°),  die  ich  als  4.  Atnido- 
benzoesäure  bezeichnet  und  für  deren  Zinndoppelsalz  ich  den  Schmelz- 
punkt zu  143°  angegeben  habe.  Diese  letztere  Beobachtung  konnte 
ich  in  der  Folge  wieder  bestätigen,  allein  auch  bemerken  , dass  der 
Schmelzpunkt  des  Zinndoppelsalzes  häufig  etwas  niedriger  ausfiel, 
ohne  dass  dabei  der  Körper  nach  dem  Ausfällen  des  Zinns  eine  andere 
Amidobenzoesäure,  als  die  besprochene,  lieferte.  Die  Zinnbestimmung 
des  bei  141  bis  143°  schmelzenden  Körpers  gab  folgende  Resultate: 
0.2548  Substanz  = 0.0702  Sn  O,  = 21.59  pCt.  Sn 

(Die  Berechnung  für  (C6H4£qqH  HCl),  Sn  CI, 
ergiebt  21.72  pCt.  Sn). 

Will  man  aus  dem  Zinndoppelsalz  die  neue  Araidosäure  gewinnen, 
so  hat  man  zweckmässig  jede  unnöthige  Temperaturerhöhung  zu  ver- 
meiden. Es  empfiehlt  sich  daher,  auf  dem  Wasserbade  das  Zinn 
durch  kohlensaures  Natrium  auszufällen,  das  Filtrat  mit  Essigsäure 
zu  versetzen  und  mit  Aether  auszuschütteln.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Letzteren  krystallisirt  man  aus  Alkohol,  oder  ans  wenig  Wasser 
nicht  mehr  als  zweimal  um,  weil  das  kochende  Wasser  die  Säure 
allmälig  zersetzt. 

Die  so  erhaltene  Substanz  schmolz  zwischen  154  und  156°  nach 
den  früheren  Angaben  und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

I.  0.1623  Substanz  = 0.3678  COs  = 61.8  pCt.  C 
uud  0.0820  H,0  = 5.61  pCt.  II; 

II.  0.3948  Substanz  = 0.880  CO,  = 60.8  pCt.  C 
und  0.1752  H,  O = 4.9  pCt.  H. 
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(Berechnung  für  Cg  Ö4  qq^oH'  ^ = 6^-31  pCt. ; H =■=  5.1  pCt.) 

Zur  eingehenderen  Vergleichung  mit  der  Metamidobenzoesäure 
habe  ich  die  neue  Substanz  iu  etwas  grösserer  Menge,  und  um  sie 
reiner  zu  erhalten,  mittelst  Schwefelammoninm  bereitet.  Doch  hat 
man  dabei  eine  gewisse  Temperaturgrenze,  die  ich  indess  bis  jetzt 
noch  nicht  genau  erkannt  habe,  die  aber  bei  80°  zu  liegen  scheint, 
einzuhalten.  Am  zwecktnässigsten  verfährt  man  folgendermaassen. 

Man  löst  die  Nitrobenzoesäure  von  127  oder  135°  Schmelzpunkt 
in  verdünntem,  überschüssigen,  wässerigen  Ammoniak  und  zwar  in 
der  Kälte  auf,  bringt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  in 
Wasser  von  70  bis  80°  und  leitet  so  lange  Schwefelwasserstoff  hinzu, 
bis  eine  Probe  durch  den  Letzteren  nicht  mehr  getrübt  wird.  Unter 
fortwährendem  Zuleiten  von  Schwefelwasserstoff  verdampft  man  bis 
auf  ein  kleines  Volum,  fügt  Essigsäure  hinzu  und  lässt  krystallisiren, 
wobei  die  Krystalle  zumeist  sehr  langsam  entstehen.  Die  abgeschie- 
denen gelblichen  Massen  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt,  wodurch 
sic  sich  zu  kleinen  Nadeln  gestalten.  Dieselben  schmolzen  meistens 
bei  154  bis  156°,  zuweilen  auch  bei  156  bis  158°,  waren  wie  die 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  dargestellte  Substanz  fast  geschmacklos, 
im  Gegensatz  zu  der  Metamidobenzoesäure,  welche  intensiv  süsssäuer- 
lich schmeckt,  und  lösten  sich  schwieriger  wie  jene  in  Wasser. 
Sie  wiesen  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  auf: 

0.173  Substanz  = 0.3908  C03  = 61.6  pCt.  C 

und  0.087  IIaO  = 5.58  pCt.  H. 

Aus  dieser  Säure  habe  ich  in  der  Folge  das  Bleisalz  und  die 
schwefelsaure  Verbindung  bereitet,  weil  diese  Salze  die  zumeist 
cbaracteristischen  im  Vergleich  zur  Metamidobenzoesäure  sind.  Die 
Bleiverbindung  der  neuen  Säure  ist  ein  schweres,  gelbes,  in  400  Thl. 
heissen  Wassers  lösliches  Pulver,  während  die  entsprechende  Ver- 
bindung der  Metamidobenzoesäure  eine  in  kleinen,  farblosen  Nadeln 
arischiessende,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Substanz  ist.  Beide 
Körper  sind  wasserfrei,  und  die  Bleibestimmung  des  ersteren,  welcher 
sich  bei  230°  zersetzt,  ergab: 

I.  0.3428  Substanz  = 0.215  PbS04  = 42.8  pCt.  Pb; 

II.  0.3913  Substanz  = 0.244  PbSO,  = 42.6  pCt.  Pb. 

Berechnet  für  ^C6H4  qqq)  Pb  — 43.2  pCt.  Pb.) 

Dieses  Bleisalz  wird  durch  Ausfällen  entweder  einer  wässerigen 
Lösung  der  neuen  Amidobenzoesäure  oder  ihres  Ammonimnsalzes 
durch  essigsaures  Blei  erhalten.  Die  letztere  Methode  empfiehlt  sich 
besonders. 

Die  schwefelsaure  Verbindung  der  neuen  Amidosäure  unterscheidet 
sich  durch  ihren  Schmelzpunkt  und  ihrer  Krystallform  von  der  ent- 

54* 
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sprechenden  der  Metanitrobenzoesäure.  Während  diese  in  feinen, 
weissen,  seideglänzenden  Nadeln  anschiesst,  krystallisirt  jene  in  dicken, 
kurzen,  gelblichen  Prismen.  Diese  schmilzt  im  wasserhaltigen  Zu- 
stande bei  235°,  jene  bei  225°.  In  Wasser  ist  diese  schwieriger  als 
jene  löslich.  Die  neue  Substanz  krystallisirt  wie  die  entsprechende 
Verbindung  der  Metamidobenzoesäure  mit  1 Mol.  Wasser. 

I.  0.4796  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  verloren 
bei  135°  erhitzt  0.0196  = 4.08  pCt.  H20; 

II.  0.3616  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  gaben 

0.211  Ba  SO*  = 8.02  pCt.  S. 

Berechnung  für  (ce  H*  qqq  „)  HjSO*  -f-  O 
= 4.61  pCt.  Hj  O und  8.2  pCt.  S.) 

Wenn  aus  diesem  Körper  die  Schwefelsäure  durch  Barythydrat 
ausgefällt  worden  ist,  so  giebt  das  Filtrat  mit  Bleilösung  denselben 
schwer  löslichen,  gelben,  amorphen  Niederschlng,  der  die  Bleiverbindung 
der  neuen  Amidobenzoesäure  characterisirt,  und  wird  dasselbe  stark 
verdampft  und  mit  Essigsäure  angesäuert,  so  krystallisirt  daraus  die 
entsprechende  Amidosäure,  deren  Schmelzpunkt  ich  übrigen*  zwischen 
156  und  160°  gefunden  habe. 

Was  die  hier  niedergelegten  Versuche  anlangt,  so  füge  ich  noch 
hinzu,  dass  sie  eigentlich  nichts  weiter  als  die  Bestätigung  früherer 
Angaben  von  Mulder1),  Wilbrand  und  Beilstein3),  Fischer3), 
Mills4)  über  Nitrobenzoesäuren,  sowie  von  Zinin5)  über  Amido- 
benzoesäuren sind.  Letzterer  führt  an,  dass  die  Amidobenzoesäure 
mit  Bleioxyd  drei  Reihen  von  Salzen  bilde:  a.  ein  gelbes  in  Wasser 
fast  unlösliches  Pulver,  b.  schwer  lösliche,  farblose  Nadeln  und 
c.  glänzende,  leicht  lösliche  Blättchen. 


Im  Anschlüsse  an  obige  Mittheilungen  will  ich  noch  eine  Beob- 
achtung erwähnen,  welche  ein  Beispiel  für  die  Schwierigkeiten  giebt, 
die  bezüglich  der  Reindarstellung  der  Amidobenzoesäoren  auftreten 
und  Täuschungen  veranlassen  können.  Behandelt  man  die  Nitroben- 
zoesäure  von  135°  Schmelzpunkt  mit  Schwefelammqnium  derart,  dass 
man  die  Säure  nicht  im  Ueberschusse  von  wässerigem  Ammoniak, 
sondern  in  genau  so  viel  des  Letzteren  löst,  als  zur  Bildung  eines 
neutralen  Salzes  erforderlich  ist,  und  nun  im  Wasserbade  längere 
Zeit  mit  Schwefelwasserstoff  zusammenbringt,  so  tritt  ein  Zeitpunkt 
ein,  bei  welchem  man  eine  chemische  Verbindung  der  Formel 

1 ) Ann.  d.  Cheni.  84,  297. 

*)  Daselbst  128,  257. 

3)  Daselbst  127,  140. 

4)  Jahresbur.  f.  1866,  342;  Journ.  Cheni.  Soc.  London  1866  and  1866. 

*)  Joarn.  f.  pract.  Chein.  86,  108  (1846). 
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p r.T  Nil,  p rj  NO, 

“«  CO  OH,  6 4 COOII 

iu  Lösung  hat.  Dieselbe  scheint  ein  Bleisalz  von  ähnlicher  Farbe 
und  ähnlii  hem  Verhalten  gegen  Wasser  zu  bilden,  als  dasjenige  der 
Amidobenzoesäure  von  154  — 150°  Schmelzpunkt  und  den  Schmelz- 
punkt zwischen  158  und  160°  zu  besitzen.  In  heissem  Wasser  ist 
sie  leicht,  in  kaltem  schwierig  löslich  und  scheidet  sich  aus  ersturem 
in  gelblichen,  schlecht  ausgeprägten  Krystallen  ab. 

0.3036  einer  zwischen  158  und  160°  selmicl/.euden  Substanz  gaben 
0.6082  CO,  = 54.64  pCl.  C und  0.116  pCt.  H,  O = 4.24  pCt.  II 
(Berechnung  für  C14  II,,  N,  06:  C = 55.26  pCt.,  H = 3.94  pCt.). 

Dass  dieser  Körper  wirklich  aus  einer  Verbindung  von  Nitroben- 
zoesäure (135°)  und  Amidobenzoesäure  (156°)  besteht,  beweist  sein 
Verhalten  gegen  coucentrirte  Schwefelsäure.  Erwärmt  man  ihn  damit 
gelinde,  so  löst  er  sich  leicht  zu  einer  durch  Abkühlen  erstarrenden 
Musbc.  Giesst  man  diese  im  flüssigen  Zustande  in  .Wasser,  so  bleibt 
die  schwefelsnure  Amidobenzoesäure  in  Lösung,  während  die  Nitro- 
benzoesäure  ausfällt.  Letztere  wurde  umkrystallisirt,  auf  ihren  Schmelz- 
punkt, der  bei  135 — 136°  gefunden  wurde,  geprüft  und  analysirt. 
0.2616  Substanz  = 0.484  CO,  = 50.45  pCt.  C 
und  0.0796  H,  O = 3.3  pCt.  H. 


(Berechnung  für  Ce  II4  COOH:  ^ 


50.3  pCt.,  H = 2.99  pCt.) 


Das  Filtrat,  welches  die  schwefelsaure  Amidobenzoesäure  enthielt, 
gab  nach  dem  Verdampfen  dicke,  gelbliche  Prismen,  die  nach  dem 
Umkrystallisiren  bei  235°  schmolzen  und  durch  Barythydrat  von  der 
Schwefelsäure  befreit  mit  essigsaurem  Blei  den  gelben , schweren , für 
die  Bleiverbindung  der  neuen  Amidosäure  charakteristischen  Nieder- 
schlag erzeugten. 

Mit  den  hier  niedergelegten  Thatsachen  glaube  ich  meine  früher 
ausgesprochene  Ansicht  über  die  Existenz  einer  vierten  Nitrobenzoe- 
säure wesentlich  stützen  zu  können  und  nicht  am  wenigsten  dürften 
hierzu  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  ihr  entsprechenden 
Amidosäure  beitragen.  Es  scheint  mir  nicht  wohl  möglich,'  dass 
Spuren  von  Verunreinigungen  irgend  welcher  Art  selbst  in  den  Deri- 
vaten so  bedeutende  Unterschiede  hervorbringen  könnten,  obwohl  die 
Möglichkeit  an  sich  uicht  ausgeschlossen  bleibt.  Dazu  kann  ich  aller- 
dings bemerken,  dass  eine  absichtlich  mit  BenzoSsäure  verunreinigte 
Metauitrobenzoesäure,  die  den  Schmelzpunkt  bei  130°  besass,  doch 
mit  Schwefelammouiom  die  Metamidobenzoesäure  (174°)  lieferte.  Viel- 
leicht siud  aber  hier  nur  physikalische  Isomerien  anzunehmen,  gestützt 
auf  die  leichte  Ueberführbarkeit  der  Nilrosäure  in  die  gewöhnliche 
Metauitrobenzoesäure.  Einwirkungen  von  kaustischen  Alkalien  und 
Erdalkalien  bewirken  diese  Umwandlung  und  auch  die  coucentrirte 
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Salzsäure  scheint  ähnlich  zu  wirken.  In  der  Folge  werde  ich  ver- 
suchen, den  der  Nitrosäure  entsprechenden  Aether  unter  Vermeidung 
einer  Temperaturerhöhung  über  50°  hinaus  ans  dem  Silbersalz  der 
Säure  darzustellen,  da  der  auf  gewöhnliche  Weise  aus  ihr  bereitete 
Aether  derjenige  der  Metanitrobenzoesäure  (41°  Scbmp.)  ist.  Auch 
gedenke  ich  Versuche  über  die  Umwandlung  der  Amidosäure  von 
15G°  Schmelzpunkt  in  die  Metamidobenzoesäure  anzustellen. 

Zum  Schluss  bemerke  ich  noch,  dass  die  Nitrosäure  von  178° 
Schmelzpunkt  vielleicht  der  Diphenylreihe  zugehörig  ist,  und  es  eine 
irrige,  auf  den  nahezu  übereinstimmenden  Schmelzpunkt  begründete 
Vermulhung  von  mir  war,  die  Säure  von  13B  — “ 141°  Schmelzpunkt, 
welche  ein  Gemisch  von  der  bei  127°  schmelzenden  Nitrobenzoesäure 
und  dem  bei  178°  schmelzenden  Nitrokörpef  ist,  mit  der  Metanitro- 
benzoesäure  identisch  zu  halten. 

Marburg,  den  17.  Mai  1876. 


212.  F.  Fittiea:  Ueber  die  Einwirkung  von  Aethylnitrat  auf  Ben- 
zoesäure bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure. 

(Gingegangen  am  17.  Hai.) 

Bei  Versuchen,  auf  synthetischem  Wege  zu  der  Nitrobenzoesäure 
von  127°  Schmp.  zu  gelangen,  bin  ich  von  dem  Gedanken  ausge- 
gangen, zuerst  den  ihr  entsprechenden  Aether  zu  gewinnen  und  zwar 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  wasserfreier 
Fhosphorsäure  auf  ein  Gemisch  von  Benzoesäure  und  Aethylnitrat. 
Obgleich  nun  diese  Versuche  noch  nicht  abgeschlossen  sind , so  er- 
lauben doch  die  bis  jetzt  erlangten  Resultate  eine  vorläufige  Mit- 
theilung. 

Nach  mehrfach  wiederholten  Vorproben  wurde  zu  dem  Ende 
zweckmässig  befunden,  BenzoSsäure  in  theoretisch  berechneter  Menge 
in  wasser-  und  alkoholfreien  Aether  zu  lösen,  die  entsprechende  Menge 
Aethylnitrat  hinzuznfügen  und  das  Gemisch  in  concentrirte,  aber  nicht 
rauchende  Schwefelsäure  einfiiessen  zu  lassen.  Weder  die  rauchende 
Schwefelsäure,  noch  die  wasserfreie  Fhosphorsäure  eignen  sich  zu 
diesem  Zweck,  und  nimmt  man  Alkohol  statt  Aether,  so  läuft  man 
Gefahr,  fast  ausschliesslich  Benzoösäureäther  zu  bekommen.  Bei  der 
Reaction  bat  man  ausserdem  die  Temperatur  des  Gemisches  nicht 
über  75°  hinaus  steigen  zu  lassen.  Nach  der  Einwirkung  giesst  man 
die  Masse  in  Wasser,  trennt  die  oben  schwimmende,  ätherische  Schicht 
ab,  entfernt  davon  den  Aether,  wäscht  das  so  gewonnene  schwarz- 
braune Oel  anfangs  mit  wässerigem  kohlensauren  Natrium  und  später 
mit  warmem  Wasser  sorgfältig  aus,  destillirt  einmal  mit  Wasser- 
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dampf  und  rectificirt  nach  dem  Trocknen.  Während  der  Destillation 
mit  Wasserdampf  schieden  sich  im  Kühler  grünlich  gelbe  Krystalle 
ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  41°  schmolzen  und  ihrem 
ganzen  Verhalten  nach  als  Metanitrobenzoesäureäther  sieb  kenozeich- 
neten.  Das  der  Rectification  unterworfene  Oel  siedete  anfangs  zwi- 
schen 205  und  280°  und  konnten  aus  demselben  erhebliche  Mengen 
bei  210°  siedenden  Benzofisäureäthers  gewonnen  werden.  Nach  wie- 
derholtem Destilliren  restirte  ein  bei  270  bis  280°  siedendes  Liqui- 
dum, welches  mit  wässerigem  Kali  verseift  wurde.  Die  nach  mehr- 
fachem Umkrystallisiren  so  erhaltene  Säure  war  schwach  gelblich, 
geschmacklos  und  bestand  aus  kleinen,  matten,  in  heissem  Wasser 
leicht  löslichen  Nadeln,  welche  zwischen  136  und  137°  schmolzen 
und  bei  130°  wieder  erstarrten.  Sie  bestanden  merkwürdiger  Weise 
aus  einer  Verbindung  von  Nitrobenzoösäure  und  Benzoesäure,  die  ein 
Analogon  in  der  von  Salkowski1)  beschriebenen  Verbindung  aus 
Paranitrobenzoesäure  und  Benzoesäure  findet.  Meine  Säure  gab  fol- 
gende analytische  Data: 

0.298  Substanz  = 0.6352  COa  = 58.11  pCt.  C und 
0.1096  Ha  O = 4.08  pCt  H 

(Berechnung  für  C6  H4  COOIl,  C6  H‘  ^q^jj  . 

58.01  pCt  C und  3.8  pCt.  II). 

Diese  Säure  lässt  sich  durch  kohlensuurcs  Barium  spalten  in 
Nitrobenzoesäure  mit  dem  Schmelzpunkt  128 — 130°  und  Benzoesäure, 
welche  letztere  in  allen  ihren  Eigenschaften  erkannt  wurde.  Aus 
dem  schwer  löslichen  Bariumsalz  krystallisirte  die  Nitrosäure  nach 
Versetzen  mit  Salzsäure  in  der  Siedehitze,  und  gab  dieselbe  nach 
zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  folgende  ana- 
lytische Zahlen : 

0.1668  Substanz  = 0.3062  CO*  = 50.06  pCt.  C und 
0.052  H»  O = 3.4  pCt.  H. 

(Berechnung:  C = 50.3  pCt.;  H = 2.99  pCt.) 

Die  hier  in  ihren  vorläufigen  Resultaten  mitgetheilte  Untersuchung 
gedenke  ich  in  der  Folge  abzuschliessen. 

Marburg,  den  17.  Mai  1876. 

')  Diese  Der.  IX,  24. 
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213.  Peter  Griese:  lieber  die  Zersetzung  der  Oxäthylcarbimid- 
amidobenzoesäuro  mit  salpetriger  Säure. 

(Eingegmigen  am  24.  Mai.) 

Mit  dem  Namen  Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure  bezeichne  ich 
nunmehr  die  schon  so  häufig  von  mir  erwähnte  basische  Verbindung 
C,0  H,,  N,  Oj,  welche,  neber  anderen  Produkten,  bei  Einwirkung 
von  Cyun  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Metaniidobenzoesäure 
entsteht,  und  deren  rationelle  Constitution,  wie  ich  schon  einmal  her- 
vorhob1),  durch  die  Formel  C6  H4  . N H . CO  . O H ausdrückbar  ist. 

CNH 

I 

Ö-  -C,!!, 

Behandelt  man  dieselbe,  iu  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  salpetriger 
Säure,  so  wird  sie  unter  lebhafter  Stirkgasentwicklung  in  eine  neue 
Säure  übergeführt,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in  zarten,  weissen,  glän- 
zenden Blättchen  ausscheidet.  Einmaliges  (Jmkrystallisireu  aus  heissem 
Wasser,  in  welchem  sie  schwer  löslich  ist,  liefert  sie  sofort  voll- 
kommen rein.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  in  fast  allen  Ver- 
hältnissen aufgenommen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  189ü.  Ihre 
Analyse  führt  zu  der  Formel  Cl0  H,,  NOt. 


Berechnet 

Gefunden. 

^10 

120 

57.42 

57.51 

11 

5.26 

5.36 

N 

14 

6.70 

7.12 

o« 

G4 

30.62 

— 

209 

100.00. 

Bariumsalz  (C 

io  Hio  N 04)„ 

Ba-f-  2H, 

Man  erhält  es,  indem  man  die  kochende,  wässrige  Lösung  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Barium  sättigt.  Es  bildet  weisse,  undeutliche 
Blättchen  oder  Warzen. 

Silbersalz  C10  HI0  N0'4,  Ag. 

Versetzt  man  die  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  mit  sal- 
petersaurem Silber,  so  scheidet  es  sich  als  ein  weisser,  aus  warzigen 
Krystallen  bestehenden  Niederschlag  aus. 

Wie  aus  der  Darstellung  ihres  Bariumsalzes  hervorgeht,  erleidet 
die  neue  Säure  durch  kohlensaures  Barium  keine  Veränderung.  Kocht 
man  dieselbe  aber  mit  Barytwasser,  so  zerfallt  sie  sofort  im  Sinne 
der  folgenden  Gleichung: 

Cj0  Hjt  N04  -+-  H,0  = C7  H,  NO,  -+-  C,  H,  O -t-  CO, 

Neue  Säure.  AmidobenzoCtinre.  Alkohol. 

')  Diese  Ber.  VIII,  823. 
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Sucht  mau  nach  Analogien,  so  ergiebt  sich,  dass  diese  Zersetzung 
genau  derjenigen  gleicht,  welche  das  sogenannte  Urethau  (Carbamin- 
säure-Aethylätber)  unter  denselben  Bedingungen  erleidet,  nämlich: 

Cj  Hj  NOj  H?  O = N£s  + C,HsO  -+-  COa 

Uretlian.  Wasser.  Ammoniak.  Alkohol.  Kohleu- 

sfture. 

Natürlich  führte  diese  Uebereinstimmung  zu  dem  Schlüsse,  dass 
beide  Körper  auch  ähnlich  coustituirt  sein  möchten.  Bekanntlich 
kann  nun  aber  das  Urethan  aus  Chlorkoblensäure- Aethyläther  und 
Ammoniak  dargestellt  werden,  nnd  es  stand  deshalb  zu  erwarten, 
dass  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäure- Aethyläther  auf  Amido- 
benzoesäure  die  in  Rede  stehende  neue  Säure  entstehen  würde,  nach 
der  folgenden  Gleichung: 

‘2(C,  Pl7  NOj)  C3  Hs  OjCI  = C10  H^NO« 

AmidobenzoS-  Cblorkoblensäure-  Neue  .Säure, 

säure.  Aehyläther. 

-+-  C7  H7  NOa,  HCl 

Salzsaure  AroidobenzaUitäuro. 

In  der  Tbat  ist  dieses  nun  auch  der  Fall.  Werden  nämlich 
Amidobenzoesäure  und  Chlorkohlensäure- Aethyläther  in  dem  dieser 
Gleichung  entsprechenden  Verhältnisa  zusammen  gelinde  erhitzt,  so 
tritt  sofort  eine  heftige  Reaction  ein,  nach  deren  Beendigung  man 
eine  weisse  Masse  erhält,  welche  vollständig  aus  einem  Gemische  der 
neuen  Säure  mit  salzsaurer  Amidobenzoesäure  besteht  Durch  Aus- 
ziehen mit  lauwarmem  Wasser  kann  letztere  leicht  entfernt  werden. 
Die  rückständige  neue  Säure,  aas  kochendem  Wasser  umkrystallisirt, 
zeigte  genau  die  oben  erwähnten  Eigenschaften,  so  namentlich  auch 
denselben  Schmelzpunkt  von  189°.  Die  Constitution  des  Urelhans 
entspricht  bekanntlich  der  Formel  NHa,  und  diejenige  der  neuen 

CO 

I 

6—  C,  H , 

Säure  wäre  demnach  durch  Cs  H,  .NH  . CO.OH  auszndrücken. 

CO 

I 

6-  -C9  Hs 

Man  könnte  ihr  den  Namen  Oxälhylcarboxamidobenzoesäure  beilegen. 
Ihre  vorher  beschriebene  Bildung  aus  Oxärfiylcarbimidamidobenzoe- 
säure  lässt  sieb  in  nachstehender  Weise  versinnlichen: 
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C*H4.  NH.CO.OH  C4  H4 . NH.CO.OH 

CNH  -h  NHO,  = CO 

I I 

Ö — C.  H.  6 - - Cs  H. 

-+-  N,  -+-  H,  0. 


214.  W.  Stadel  and  L.  Rügheimer:  Ueber  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Chloracetylbenzol. 

(Eingegangen  am  24.  Uai.) 

ln  unserer  letalen  Mittheilung  (diese  Ber.  LX,  563)  haben  wir  die 
Vermuthung  ausgesprochen,  dass  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  Chloracetylbenzol  in  der  Kälte  die  pri- 
märe Aminbasc,  C6  II,  — CO  — - CH,  N H,  sei.  Eine  Verbindung, 
die  so  erhalten  wird,  ist  jedoch  stickstofffrei  und  und  hat  einen 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  gleich  dem  des  Benzolcarbinols, 
C6  Hj  — CO  -—CH,  OH  >).  Ob  sie  dieser  Körper  wirklich  ist,  können 
wir  heute  noch  nicht  angeben;  Versuche,  den  von  Gräbe  bereits  dar- 
gestellten Essigäther  daraus  zu  gewinnen,  sind  erst  im  Gange  und 
machen  wir  die  heutige  , unvollständige  Mittheilung  lediglich  deshalb, 
weil  von  anderer  Seite  ebenfalls  die  Reaction  des  Chloracetylbenzols 
und  Ammoniaks  studirt  wird.  Schliesslich  wollen  wir  noch  bemerken, 
dass  im  hiesigen  Laboratorium  bereits  Arbeiten  im  Gange  sind , die 
das  Verhalten  von  Säureamiden  gegen  Chloracetylbenzol  sowie  die 
Einwirkung  von  Ammoniak  und  substituirten  Ammoniuken  auf  Mono- 
chlornceton  klarstellen  sollen. 

Tübingen,  Neues  chemisches  Laboratorium. 


215.  Rad.  Böttger:  Versache  mit  dem  Cfrookes'schen  Radiometer 

(Eingegangen  am  24.  Uai.) 

Das  zu  meinen  Versuchen  dienende  kleine  Instrument,  von  Dr. 
Geissler  in  Bonn  angefertigt,  war  von  mir  mit  einem  Bleifusse  ver- 
sehen worden,  um  es  in  diesem  beschwerten  Zustande  nöthigenfalls 
senkrecht  in  mit  Flüssigkeiten  angefüllte  Glasgefusse  placiren  zu  können. 
An  den  Enden  des  aus  vier  Armen  bestehenden  Flügelrades  sind 
Scheibchen  aus  geglühtem  Glimmer  befestigt,  die  auf  der  einen  Seite 
geschwärzt,  auf  der  andern  blank  gelassen  sind.  Setzt  man  das  kleine 
Instrument  dem  directen  Vollmondliebte  oder  dem  Lichte  von  (durch 

*)  Di«  Aualyja  gab  70.47  pCt.  C und  6. SS  pCt.  H. 
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brennenden  Magnesiumdraht)  zum  Leuchten  gebrachten,  stark  phospho- 
rescirenden  Geissler’schen  Rühren  aus,  so  sieht  man  nicht  die  ge- 
ringste Bewegung  des  Flügelrades  eintreten.  Bringt  man  zwischen 
den  Apparat  und  einer  24  Centimeter  davon  entfernt  aufgestellten 
hellleuchtenden  Gasflamme  in  gleicher  Höhe  eine  5 Millimeter  dicke, 
klare,  in  das  Centrum  eines  Pappsehirmes  befestigte  Alaunplatte,  so 
konnte  nur  eine  ganz  schwache  Drehung  des  Flügelrades,  in  Folge 
der  sich  nicht  völlig  atherman  erwiesenen  Alaunplatte,  wahrgenommen 
werden.  Schaltete  man  dagegen,  statt  der  Alaunplatte,  zwei  mit  voll- 
kommen parallelen  Wänden  versehene,  mit  destillirtem  Wasser  gefüllte, 
dicht  hintereinander  anfgestellte  3 Centimeter  weite  Glasgefässe  ein, 
durch  welche  das  Licht  der  stark  leuchtenden  Gasflamme  unge- 
schwächt bindurchging,  so  konnte  nicht  die  allergeringste  Be- 
wegung des  Flügelrades  beobachtet  werden.  Durch  diesen  Versuch 
ist  man  berechtigt,  anzunehmen,  dass  nicht  sowohl  das  Licht,  sondern 
einzig  und  allein  nur  die  strahlende  Wärme  (welche  hier  in  diesem 
letzteren  Falle  durch  die  mit  Wasser  gefüllten  Zwischengefässe  un- 
wirksam gemacht  worden)  das  kleine  Flügelrad  in  dem  luftverdünn- 
ten, einen  Inductionsfunken  nicht  durchlassenden  Raume  in  Bewegung 
setze.  Man  ist  ferner  geneigt  anzunehmen,  dass  nur  durch  die  die 
Wärme  stärker  absorbirendeu  und  dieselbe  auch  leichter  wieder  aus- 
strahlenden  geschwärzten  Seiten  der  Glimmerscheibchen,  gegenüber 
den  nicht  berussten  Flächen  derselben,  in  dem  wenn  auch  uoeb  so 
loftverdünnten,  dennoch  nicht  absolut  luftleeren  Raume,  (gewisser- 
magsen  ähnlich  dem  Segn  er 'sehen  Wasserrade)  eine  Repulsion,  resp. 
Drehung  des  kleinen  Flügelrades  stattfinden  könne. 

Bringt  man  dus  Radiometer  in  einem  Zimmer,  dessen  Temperatur 
circa  lö°  Cel.  ist,  in  die  Nähe  einer  bellleuchteuden  Gasflamme,  so 
sieht  man  das  Flügelrad  in  der  luftverdünnten  Glaskugel  von  der 
Rechten  zur  Linken  (d.  b.  die  blanken,  nicht  geschwärzten  Seiten 
der  Glimmerblättchen  voraus)  sich  drehen.  Bringt  man  hierauf,  wäh- 
rend das  Flügelrad  sich  noch  dreht,  das  kleine  Instrument  mit  seinem 
Bleifusse  in  einen  mit  45°  Cel.  warmem  Wasser  gefüllten  Gloscylin- 
der,  so  dass  es  darin  gänzlich  eintaucht,  so  sieht  man  die  Bewegung 
des  Flügelrades  sich  verlangsamen , dann  das  Flügelrad  sehr  bald  in 
die  entgegengesetzte  Richtung  übergehen  (d.  b.  von  der  Linken  zur 
Rechten,  oder  was  dasselbe  ist:  die  geschwärzten  Seiten  der  Glimmer- 
blättchen vorweg  sich  drehen)  und  in  kurzer  Zeit,  bis  nämlich  die 
Glaskugel  und  ihr  Inhalt  dieselbe  Temperatur  angenommen , wie  das 
amgebende  Wasser,  das  bis  dahin  sich  drehende  Flügelrad  völlig 
zur  Ruhe  kommnn. 

Eine  fernere  Versuchsreihe  habe  ich  mit  dem  genannten , und 
gleichzeitig  mit  einem  ganz  ähnlich  construirten , aus  Stuttgart  von 
Hrn.  Mollenkopf  (Thorstrasse  10)  bezogenen  Radiometer  augestellt 
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und  zum  Theil  überraschende  Ergebnisse  erzielt.  Während  nämlich 
das  Flügelrad  des  aus  Stuttgart  bezogenen  Instrumentes  durch  Be- 
strahlung mittelst  eiuer  Gasflamme  sich  von  der  Rechten  zur  Linken 
bewegte,  und  zwar  ganz  so  wie  man  bei  gleicher.  Behandlung  das 
Flügelrad  des  aus  Bonn  bezogenen  Instrumentes  sich  bewegen  sab, 
trat  bei  erslerem  in  der  Richtung  des  Flügelrades  nicht  die  mindeste 
Veränderung  ein,  sobald  dus  Instrument  in  Wasser  von  45"  Cel.  eiu- 
geseukt  wurde,  während  das  Flügelrad  des  aus  Bonn  bezogenen 
Apparates,  bei  ganz  gleicher  Behandlung,  sogleich  anfing,  sich  von 
der  Linken  zur  Rechten  zu  bewegen.  Wurden  die  Flügelräder  beider 
Apparute  durch  schwache  Beleuchtung  mittelst  einer  Gasflamme  in 
Bewegung  gesetzt  und  die  Instrumente  daun  mit  Aetber  betröpfelt, 
wodurch  eine  ziemlich  starke  Temperaturerniedrigung  eintritt,  so  sah 
man  bei  dem  aus  Stuttgart  bezogenen  Apparate  keine  Retardation 
des  Flügelrades  eintrelen,  wahrend  bei  gleicher  Behandlung  die  Be- 
wegung des  Flügelrades  in  dem  aus  Botin  bezogenen  Apparate  sich 
auffallend  verlangsamte.  Ob  nun  dieses  verschiedene  Verhalten  zweier 
scheinbar  ganz  gleich  construirter  Instruuitc  einer  grösseren  oder  ge- 
ringeren innern  Luftverdünnuug  (was  wohl  das  Wahrscheinlichste  sein 
dürfte)  beizumessen  ist,  konnte  nicht  ermittelt  werden.  — Interessant 
wäre  es  jedenfalls,  mit  einem  Instrumente  Versuche  anzustellen,  in 
welchem  nicht  bloss  eiue  Seite  der  aus  Glimmer  oder  Aluminium 
bestehenden  Flügel  geschwärzt,  sondern  beide  Seiten  entweder  ge- 
schwärzt oder  beide  Seiten  blank  gelassen  worden.  Voraussicht- 
lich dürfte  das  Flügelrad  eines  solchen  Instrumentes  bei  Einwirkung 
strahlender  Wärme  völlig  unbeweglich  bleiben. 

Frankfurt  a.  Main,  am  23.  Mai  1876. 


216.  C.  Liebermann  und  F.  Schwarzer:  Zur  Kenntnis» 
der  Rosolsäure. 

(Vorgetragon  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Liebermann.) 

Die  durch  Reimer’»  schöne  Synthese  dargeboteue  Möglichkeit, 
Salicylatdehyd  in  grösserem  Maassstabe  zu  gewinnen,  veranlasste  uns 
— nachdem  wir  uns  vergewissert,  dass  Hr.  Reimer  in  gleicher  Rich- 
tung zu  arbeiten  nicht  beabsichtige  — den  Farbstoff  näher  zu  unter- 
suchen, welcher  beim  Zusammenbringen  von  Salicylaldehyd  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht.  Die  nähere  Kenntnis»  dieser  Verbindung 
hatte  für  uns  noch  deshalb  besonderes  Interesse,  weil  die  zu  Grunde 
liegende  Farbstoffbildung  bezüglich  der  einwirkenden  Reageolieu  und 
des  äusseren  Verlaufs  der  Reaktion  grosse  Aehnlichkeit  mit  derjenigen 
zeigt,  bei  welcher  einige  Oxybenzoesäuren  Anthracbiuonderivate  liefern. 
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Die  Bildung  des  Farbstoffs  aus  Salieylaldehyd  geht  mit  überra- 
schender Leichtigkeit  vor  sich.  Schon  beim  Uebergiessen  des  Letz- 
teren mit  conc.  Schwefelsäure  tritt  unter  Selbsterhitzung,  besser  und 
vollständiger  jedoch  bei  weiterem  kurzen  Erwärmen  im  Wasserbade, 
die  Umwandlung  des  Aldehyds  zu  einer  festen  rotben  Masse  ein. 
Man  kann  selbst  die  Schwefelsäure  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit 
Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig  verdünnen,  ohne  dass  die  Reaktion  be- 
einträchtigt wird. 

Die  rothe  Substanz  ist  in  Alkali  mit  in’s  Violette  ziehender  rother 
Farbe  löslich,  Säuren  fällen  sie  in  rotben  Flocken  wieder  aus.  Sie 
zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Rosolsäure,  unterscheidet  sieb  jedoch 
andrerseits  auch  wieder  deutlich  Von  dieser  sowohl  durch  schwerere 
Löslichkeit  des  Magnesiumsalzes,  als  den  Mangel  an  Metallglanz  beim 
Auskochen  and  die  rothe  Farbe  ihrer  alkalischen  Lösungen  und  der 
durch  Säure  gefällten  Flocken  gegenüber  den  orange  gefärbten  der 
Rosolsäure.  Auf  diese  der  Rosolsäure  sehr  ähnliche,  obwohl  nicht 
mit  ihr  identische  Substanz  werden  wir  wohl  ein  anderes  MmI  zurück- 
kommen. 

Die  Bildung  von  Rosolsäure  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Salieylaldehyd  würde  sich  nur  dann  nach  der  weiter  unten 
gegebenen  Gleichung  leicht  erklären  lassen,  wenn  man  annähme,  dass 
beim  Beginn  der  Reaktion  ein  Theil  des  Salicylaldehyds  durch  Kohlen- 
oxydabspaltung Phenol  liefere.  Dies  brachte  uns  auf  den  Gedanken, 
zu  versuchen,  ob  bei  Zusatz  von  Phenol  die  Reaktion  sich  verbessern 
oder  verändern  liesse  oder  etwa  wirkliche  Rosolsäure  entstände. 
Der  Versuch  entsprach  durchaus  der  Erwartung. 

Als  bestes  Verhältnis  für  die  Rosolsäurebildung  erwies  sich  ein 
Gemisch  aus  1 Gewth.  Phenol  auf  2^  Gewth.  Salieylaldehyd.  Man 
fügt  demselben  1 Theil  conc.  Schwefelsäure  zu , welche  man  vorher 
mit  einem  Drittel  ihres  Gewichts  an  Eisessig  verdünnt.  Bei  Anwen- 
dung etwas  grösserer  Mengen  tritt  sofort  so  heftige  Wörmeentwicke- 
lung ein,  dass  man  zu  kühlen  genötbigt  ist,  wobei  die  Masse  zu  einem 
rothen  Harz  erstarrt.  Zur  Beendigung  der  Reaktion  erwärmt  man 
noch  einige  Zeit  im  Wasserbade,  kocht  dann  mit  viel  Wasser  aus  und 
reinigt  das  durch  Fällung  der  Auskochung  Erhaltene  sowie  das  rück- 
ständige Harz  nach  einer  der  bekannten  Methoden. 

Wir  haben  die  so  in  hinreichender  Menge  erhaltene  Substanz 
genau  mit  Rosolsäure  verglichen,  welche  wir  gleichzeitig  danebeu 
nach  dem  Verfahren  von  Kolbe  und  Schmitt  darstellten.  Hierbei 
sowohl  wie  bei  der  Reinigung  beider  Substanzen  nach  H.  Fresenius 
durch  das  Magnesiumsalz,  sowie  durch  die  von  Dale  und  Schor- 
lemmer  nachgewiesene,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Doppel- 
verbindung mit  saurem  schwefligsaurem  Natron,  haben  wir  keine 
Verschiedenheit  beider  Verbindungen  beobachtet. 
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Die  Rosolsäure  bildet  sich  hier  nach  der  Gleichung: 

Cs  H6  O + 2C,  H6  Oj  = C j jH14Oj  + 2 H 2 O, 
welcher  auch  die  als  die  günstigsten  gefundenen  Mischungsverhältnisse 
entsprechen1). 

Der  hier  besprochene  Fall  der  Rosolsäurebildung  gewinnt  dadurch 
an  Interesse,  dass  er  ein  neues  Licht  auf  die  Bildung  der  Rosolsäur« 
auch  nach  den  Kol  be  - Schmitt  'sehen  Verfahren  aus  Phenol,  Oxal- 
säure nnd  Schwefelsäure  wirft.  Nachdem  man  wiederholt  bald  der 
Oxalsäure  bald  dem  einen  oder  andern  ihrer  Zersetzungsprodukie 
durch  Schwefelsäure  die  wirksame  Rolle  bei  dieser  Rosolsäurebildung 
»geschrieben  hat,  scheint  uns  H.  Fresenius9)  zuerst  unzweideutige 
Thatsachen  dafür  beigebraebt  zu  haben,  dass  sie  auf  das  nascirende 
Kohlenoxyd  zurückzuführen  ist.  Folgende  Gleichung  drückt  alsdann 
die  Reaktion  aus: 

3CgH6O-*-2CO-4-C,0H14Oj  -t-2H20 
wobei  für  die  etwaige  Umwandlung  in  die  Formel  Cj0HlgOj  eine 
ganz  ähnliche  wie  die  oben  angedentete  Möglichkeit  vorliegt. 

Die  von  uns  aufgefundene  Reaktion  zeigt  nun,  in  welcher  Weise 
das  Kohlenoxyd  beim  Oxal-Rosolsäureprozess  weiter  verwendet  wird. 
Sie  entspricht  in  der  That  einer  zweiten  Phase  des  Prozesses.  Offen- 
bar bildet  nämlich  das  na.-cirende  Kohlenoxyd  mit  dem  Phenol  zunächst 
salicylige  Säure,  welche  aber  unter  den  Bedingungen  des  Versuchs  nicht 
bestehen  kann,  sondern  sofort  weiter  zu  Rosolsäure  umgewandelt  wird. 

Berlin,  Org.  Labor,  d.  Gewerbeakademie. 


217.  C.  Böttinger:  Vorläufige  Mittheilungen  gemischten  Inhalts. 

(Mitgetheilt  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 

(Eingeg&ngen  am  25.  Mai.) 

Gewisse  Gründe  veranlassen  mich  schon  jetzt  der  Gesellschaft 
die  Angabe  einer  Reihe  von  Versuchen  vorzulegen,  deren  Bearbeitung 
theils  noch  in  der  Ausführung  begriffen,  theils  beendet  ist. 

1)  Sulfoparabrombenzoösäure. 

Beim  Behandeln  dieser  Säure,  resp.  ihres  Kaliumsalzes  mit  Phos- 
phorrhlorid  entsteht  ein  bei  155°  unter  Zersetzung  schmelzendes 
Monochlorid. 

')  Es  ist  nicht  sicher  ausgemacht,  ob  C,0Hl4O]  oder  C,0HltO,  die 
richtige  Formel  der  Koaolsiture  ist.  Lotatere  Hesse  sich  leicht  aus  Ersterer  durch 
Wasscrstoffaufnehme  erklären,  welche  durch  die  schwach  reducirende  Wirkung  de« 
Salicvlaldehyds,  von  dem  ein  Theil  dabei  iu  Salicvlsäure  Ubergehen  musste,  veran- 
lasst sein  könnte. 

’)  Journ.  pr.  Chem.  N . F.  V.  184. 
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Meine  frühere  Bearbeitung  der  verschiedenen  Brorosulfosäuren 
beziehentlich  ihres  Zusammenhanges  mit  Bi-  und  Triderivaten  des 
Benzols  ergaben  im  Allgemeinen  keine  bestimmte  Entscheidung  betreffs 
der  Platzfrage  der  Seitenketten.  Von  dem  Gedanken  ausgehend,  mit 
Hülfe  fein  zertheilter  Metalle  das  Brom  za  eliminiren  und  dergestalt 
zu  einer  Sulfobenzoesäure  zu  gelangen,  wurde  ich  veranlasst,  die  alko- 
holische Lösung  des  erwähnten  Chlorides,  welche  ohne  wahrnehmbare 
Reactionswärme  erhalten  wird,  mit  Zinkstaub  zu  behandeln. 

Indessen  schon  die  beim  Einträgen  von  nur  wenig  Zinkstaub 
bewirkte  Erhitzung  belehrte  mich,  dass  die  Reaction  in  einem  andern 
Sinne  verlaufen  müsste.  Die  Flüssigkeit  kommt  ins  Sieden  und 
schäumt  leicht  über.  Nach  einstündigem  Kochen  am  Rückflnsskühler 
unterbrach  ich  die  Reaction , filtrirte  den  Alkohol  ab  und  behandelte 
den  rückständigen  Zinkstaub,  welchem  das  organische  Zinksalz  beige- 
mengt war,  mit  siedendem  Wasser.  Nachdem  sorgfältiges  Sachen 
die  Abwesenheit  einer  Sulfobenzoesäure  (saures  Bariumsalz)  dargethan 
hatte,  versetzte  ich  die  Zinksalzlösung  mit  Salzsäure  und  schüttelte 
die  gebildete  Säure  mit  Aether  aus. 

Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  206 — 208°.  Sie  enthält  Brom  und  Schwefel.  In  den 
alkoholischen  Auszügen  konnte  ich  mit  Leichtigkeit  Chlor-  und  Brom- 
ziuk  nach  weisen.  Dieselben  enthalten  noch  einen  in  Wasser  ganz,  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Körper,  welchen  ich  noch  nicht  untersucht 
habe.  Demnach  scheint  der  Process  im  Sinne  der  Zincke’ sehen 
Reaction  zu  verlaufen. 

Zwei  Analysen  des  bei  verschiedenen  Darstellungen  gewonnenen 
Körpers  stimmen  zwar  gut  mit  einander  überein  und  führen  zu  ver- 
hältnissmässig  glatten  Zahlen,  doch  glaube  ich  dieselben  erst  durch 
weitere  Versuche  bewahrheiten  zu  müssen. 

Zur  Gewinnung  der  Substanzen  ist  meines  Erachtens  die  Ver- 
wendung des  Chlorides  nicht  erforderlich,  sondern  kann  freie  Säure 
dienen.  Da  es  mir  gegenwärtig  an  Untersuchnngsmaterial  fehlt,  sehe 
ich  mich  zn  einer  kurzen  Unterbrechung  der  Versuche  gezwungen. 
Ich  behalte  mir  deren  Fortsetzung,  sowie  Uebertragung  auf  die  anderen 
Bromsulfosäuren  vor. 

2)  Brenztraubensäure. 

Bekanntlich  wird  von  den  meisten  Chemikern  für  diese  Säure 
CH, 

die  Formel  CO  angenommen.  Um  weitere  Beiträge  zur  Stütze 
COOH 

dieser  Annahme  zu  gewinnen,  habe  ich  einige  Reactionen  mit  der- 
selben vorgenommen. 
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a)  Ich  behandelte  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  eincstheils 
mit  granulirtem  Zink  und  Salzsäure,  anderntheils  mit  Zinkstaub  in 
der  Kälte.  Bei  diesen  Operationen  entweicht  kein  Wasserstoff.  Theo- 
retisch sind  demnach  die  Bildungen  von  Dimethylweinsäure,  resp. 
Milchsäure  gegeben.  Der  Standpunkt  meiner  V ersuche  lässt  mich  in 
der  That  die  Bildung  dieser  Säuren  erscbliessen. 

b)  Ferner  glaubte  ich  Blausäure,  sowie  Ammoniak  und  Blausäure 
auf  Brenztraubensäure  einwirken  lassen  zu  sollen.  Durch  Verseifen 
mit  Salzsäure  hoffte  ich  alsdann  die  Synthese  von  Oxyathylidenbern- 
steinsäure  oder  einer  isomeren  Asparagin«äure  zu  bewirken.  Im 
Falle  die  Tendenz  der  Kohlensäureahspaltung  prädominirt,  konnten 
diese  Verbindungen  in  Milchsäure,  resp.  Alanin  übergehen.  Eine 
sichere  Entscheidung  über  die  Natur  der  gewonnenen  Produkte  zu 
geben,  bin  ich  dermalen  noch  nicht  im  Stande. 

c)  Im  fünften  Hefte  der  diesjährigen  Berichte  habe  ich  die  Bil- 
dung einiger  Sohwefelderivate  der  Brenztraubensäure  beschrieben. 
Neuere,  demnächst  zu  veröffentliche  Versuche  haben  mir  ergeben,  dass 
die  durch  Zersetzung  brenztraubensaurer  Salze  mit  Schwefelwasser- 

CH3 

l 

Stoff  gewonnene  Säure  nicht  CS  , sondern  geschwefelte  Milch- 

COOH 

CH, 

säure  CII  SH  ist. 

COOH 

In  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Klinger  habe  ich  es  unternommen, 
die  Synthese  dieser  geschwefelten  Säure  (einmal  aus  Sulfaldehyd  und 
Blausäure,  dann  aus  fi- Chlorpropionsäure)  zu  bewerkstelligen.  Wir 
behalten  uns  die  Ausführung  dieser  Versuche,  sowie  die  Verallgemei- 
nerung derselben  vor. 


218.  C.  Böttinger:  Uebor  einige  Uvitinsäurederivate. 

(Eingegangen  am  24.  Mai). 

Durch  die  Untersuchungen  A.  Baeyer’s  (Zeitschr.  f.  Cheun.  1868, 
119)  wurde  mit  Sicherheit  dargethan,  dass  die  aus  ßrenztraubensäure 
(Finkh,  Ann.  122)  entstehende  Uvitinsäure  identisch  mit  der  von 
Fittig  (Ann.  141  und  147)  durch  Oxydation  des  Mesitylens  erhal- 
tenen Benzolmethyldicarbonsfiure  ist.  Dieser  Forscher  nahm  auf  Grund 
einiger  Betrachtungen  für  die  Guppirung  der  Seitenketten  in  diesem 
Abkömmling  eine  symmetrische  Stellung  (1,  3,  5)  an.  Für  die  Uvitin- 
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säure  gewann  diese  Voraussetzung  besondere  Bestätigung  durch  die 
von  mir  (Ann.  168)  bewirkte  Ueberführung  in  Metatoluylsäure  und 
Isopbtalaäure.  Die  Untersuchungen  Ladenburg's  (Diese  Ber.  VII): 
„Ueber  das  Mesitylen“  benehmen  fast  jeden  Zweifel  über  die  Richtig- 
keit dieser  Auffassung  und  kommt  demnach  der  Uvitinsäure  die  durch 
das  Schema 

CH, 

/ 1\ 

* \ 

! 

COOHV  ’COOH 

\ / 

versinnlichte  Formel  zu  und  leuchtet  ein,  dass  zufolge  der  heutigen 
Auffassung  der  ßenzolderivate  nur  zwei  Reihen  Monosubstitutionspro- 
dukte dieser  Säure  (1.  [2].  3.  5)  (1.  3.  [4].  5)  möglich  sind. 

Im  Nachfolgenden  theile  ich  der  Gesellschaft  das  Brgebniss 
meiner  Studien  über  die  „Mononitrouvitinsfiuren  und  Abkömmlinge“  mit. 

Zahlreiche  Vorversucbe  bewiesen  mir,  dass  bei  der  Behandlung 
von  Uvitinsäure  mit  rauchender  Salpetersäure,  Gemenge  der  verschieden- 
artigsten Produkte  entstehen,  deren  Trennung  mir  selbst  bei  Verwen- 
dung von  Eisessig  als  Lösungsmittel  nicht  gelungen  ist.  Ich  griff 
zu  einer  Mischung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure  und  unterstützte  die  Reaction  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Dieses  Verfahren  bat  den  Nachtheil,  dass  neben  der 
Nitrirung  beträchtliche  Oxydation  stattfindet  und  die  durch  letztere 
gebildeten  Produkte  die  Reingewinnung  der  gewünschten  Körper 
ausserordentlich  erschweren.  Da  ich  grössere  Mengen  Uvitinsäure 
diesem  Processe  unterwarf,  fand  ich  zweckmässig,  das  Erwärmen 
drei  Tage  lang  fortzusetzen  und  von  Zeit  zu  Zeit  neue  Salpetersäure 
in  kleinen  Quantitäten  zuzufügen.  Nach  Ablauf  dieser  Frist  goss  ich 
die  erkaltete  Reactionsmasse  in  nicht  allzuviel  kaltes  Wasser  und  er- 
zielte eine 'beträchtliche  Fällung  eines  schneeweissen  Produktes.  Die 
wässrige  Mutterlauge  enthielt  organische  Substanzen  nur  in  sehr  un- 
bedeutendem Grade. 

Nach  dem  Filtriren  behandelte  ich  das  Gemenge  der  Nitrokörper 
mit  siedendem  Wasser  und  zerlegte  es  dergestalt  in  zwei  Antbeile, 
einen  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heissem  nur  schwer  löslichen 
und  einen  in  beiden  Zuständen  des  Lösungsmittels  leichter  löslichen 
Theil.  Durch  fortgesetztes  fractionnirtes  Umkrystallisiren  jedes  dieser 
Theile,  erhielt  ich  endlich  zwei  verschiedene  Körper,  welche  in  Folge 
weiteren  Studiums  als  isomere  Mononitrouvitinsäuren  erkannt  wurden. 

Die  eine  Nitrouvitinsäure , das  Hauptprodukt  der  Reaction,  löst 
sich  sehr  wenig  in  kaltem  und  nur  schwer  in  heissem  Wasser.  Beim 
Erkalten  der  concentrirten,  wässrigen  Lösung  scheidet  sie  sich  anfangs 
in  zu  grossen  Drusen  zusammenwachsenden  Nadeln  aus,  welchen 
lange,  prismatische  Krystalle  von  umstehender  Figur  aufsitzen.  Letztere 
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sind  nur  aus  verdünnten  Lösungen  zu  gewinnen. 
Dieses  Verhalten  führte  mich  lange  irre  und 
veranlasste  mich  zur  Meinung,  dass  die  Säur* 
aus  zwei  Individuen  bestehe.  Doch  schmolzen 
sowohl  das  Pulver  der  compacten  Drusen,  als 
auch  dieser  wohlausgebildeten  Krystalle  con- 
stant  bei  226  bis  227°  und  der  Erstarrungs- 
punkt wurde  ebenso,  in  beiden  Fällen  zusam- 
menfallend,  bei  222°  gefunden.  Nichtsdestoweniger  konnte  ich  mich 
der  erwähnten  Bedenken  nicht  enthalten,  entschloss  mich  daher 
zum  Auslesen  der  Krystalle  uud  getrenntem  Behandeln.  Aber  so  oft 
ich  dieses  auch  wiederholte , stets  schieden  sich  aus  den  Lösungen 
zunächst  zu  (manchmal  bohlen  und  dann  die  einzelnen  Krystalle  deut- 
lich erkennen  lassenden)  Drusen  zusammengewachsene  Nadeln,  als- 
dann vereinzelte  wohlausgebildete  Krystalle  aus.  Demnach  unterliegt 
es  keinem  Zweifel,  dass  der  beregte  Körper  eine  reine  Substanz  ist. 
Ich  benenne  ihn  u-Mononitrouvitinsäure. 

Wie  erwähnt  behandelte  ich  die  ursprüngliche  Mutterlauge  der 
vorstehend  erwähnten  Säure  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Lösungen 
derselben.  Nach  längerem,  fractionirten  Krystallisiren  konnte  ich  eine 
in  spitzen  Rhomboedern  krystallisirende  Säure,  welche  bei  249 — 250° 
unter  gelinder  Zersetzung  schmilzt,  isoliren.  Die  Form  der  Krystalle 
ist  so  charakteristisch,  das  Verhalten  der  Säure  übrigens  so  anziehend, 
dass  von  vornherein  jeder  Zweifel  an  ihrer  Reinheit  ausgeschlossen 
ist.  Leider  entsteht  sie  bei  der  Nitrirung  nur  in  sehr  untergeordneter 
Menge.  Ich  nenne  sie  ß-Nilrouvitinsäure. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Uvitinsäure  bleibt  bei 
diesen  Monoderivaten  nicht  stehen,  es  bilden  sich  Dinitrokörper,  ausser- 
dem mancherlei  Oxydationsprodukte  uud  entzieht  sich  ein  nicht  unbe- 
trächtlicher Anthcil  Uvitinsäure  der  Reaction.  Diese  Körper  sind 
dermalen  nur  von  untergeordnetem  Interesse  und  habe  ich  sie  nicht 
untersucht. 

a-Mononitrouvilinsäure  C9  H7  (NOj)  04.  Die  oben  beschriebenen 
Krystalle  enthalten  Wasser.  Beim  Liegen  an  der  Lnft  verwittern  sie 
oberflächlich  und  werden  weiss.  In  Folge  dieser  Eigenschaft  ist  es 
schwer,  den  Wassergehalt  mit  aller  Schärfe  zu  bestimmen. 

Bei  30stündigem  Liegen  im  Exsiccator  verlieren: 

die  lufttrocknen  Krystalle  . . 2.64  pCt.  HaO 

nach  weiteren  48  Stunden  . . 1.28 
beim  folgenden  Trocknen  bei  120*  9.06 

Summa  12.98  pCt.  H3  0. 

Durch  direktes  Erhitzen  der  luftrocknen  Krystalle  auf  120*  ver- 
loren sie  12.79  pCt.  Wasser. 
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Die  Analyse  der  getrockneten  Säure  ergab:  48.21  pCt.  C und 
3.35  pCt.  H.  Für  die  Formel  C9  H7  (N02)04  berechnen  sich: 
48.00  pCt.  C ond  3.11  pCt.  H.  Der  Wassergehalt  entspricht  an- 
nähernd zwei  Molekülen,  welche  entsprechen  13.8  pCt  Hs  O,  besser 
1 1 HjO.  Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich, 
krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln  mit  einem  Molekül  Krystail- 
wasser. 

Das  Barinnisalz  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich, 
es  bildet  lange,  feine  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  auf  150°  ein 
Molekül  Wasser  verlieren.  Das  getrocknete  Salz  besitzt  einen  röth- 
lichen  Farbenton. 

Das  Kalksalz  ist  in  Wasser  nicht  ganz  so  schwer  löslich  wie  das 
Bariumsalz.  Es  krystallisirt  in  netten  Nadeln  und  enthält  .drei  Mo- 
leküle Wasser. 

Dnrch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  führte  ich  die  a-Mono- 
nitrouvitinsäure  in  a-Monamidouvitinsäure  über.  Diese  bildet  ein  gelbes, 
in  Wasser  ganz  und  in  Alkohol,  selbst  siedendem,  schwer  lösliches 
Pulver.  Die  rohen  alkoholischen  Lösungen  besitzen  eine  wunderbar 
schöne  grünblaue  Fluorescenz,  die  Lösungen  der  reinen  Säure  besitzen 
sie  in  untergeordnetem  Grade  und  von  mehr  röthlich- blauer  Farbe. 
Das  Zinndoppelsalz  der  Amidosäure  ist  leicht  löslich,  wird  aber  von 
Wasser  zersetzt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in 
rein  gelben,  kleinen  Krystallnadeln.  Beim  Erhitzen  auf  240°  schmilzt 
und  zersetzt  sie  sich. 

Die  Analyse  der  bei  120°  getrockneten  Säure  ergab  folgende 
Zahlen: 

C = 55.64  pCt.;  H = 4.99  pCt. 

Die  Formel  C9  H , £NH a)04  verlangt  55.38  pCt.  C und  4.61  pCt  H. 

fi-Mononitrouvitinsäure.  Bildet  durchsichtige,  spitzige  Rhomboeder, 
welche  bei  249 — 250°  schmelzen.  Die  Säure  krystallisirt  mit  einem 
halben  Molekül  Wasser,  welches  sie  unter  Weisswerden  bei  120°  ver- 
liert. Gefunden  3.96  pCt.  HaO,  berechnet  3.85  pCt.  Die  Analyse 
der  getrockneten  Säure  ergab  folgende  Zahlen:  C = 48.12  pCt., 

H = 3.27  pCt.,  während  die  Formel  C9  H7  (NOa)04,  48  pCt.  C und 
3.11  pCt.  H verlangt. 

Von  der  0-Säure  habe  ich  keine  Salze  darstellen  wollen,  weil 
diese  doch  nur  untergeordnetes  Interesse  besitzen  nnd  ich  die  kleine 
Menge  derselben  zu  anderen  Zwecken  verwenden  wollte.  Aus  dem- 
selben Grunde  nnterliess  ich  auch  die  Analyse  der  mittelst  Zinn  und 
Salpetersäure  gewonnenen  ß-Monamidouvitinsäure.  Wie  die  a-Sönre 
ist  dieselbe  kaum  in  Wasser  löslich  ond  besitzen  die  alkoholischen 
Lösungen  der  unreinen  Substanz  eine  ähnliche,  nur  mehr  in’s  Blaue 
spielende  Fluorescenz.  Die  alkoholisch-wässrige  Lösung  des  reinen 
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Körpers  flnorescirt  schön  röthlich-blau.  Das  Zinndoppelsalz  ist  ausser- 
ordentlich schwer  löslich  und  wird  von  Wasser  nicht  zersetzt.  Die 
fi-Amidouvitinsüure  bildet  ein  gelbes,  mikrokrystallinisehes  Pulver  oder 
längere,  hellgelbe  Nadeln.  Sie  beginnt  bei  250°  sich  zu  zersetzen  uud 
schmilzt  bei  255°  unter  Gasentwicklung. 

Durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Natriumessigäther  haben 
Oppenheim  und  Pfaff  (diese  Ber.  VII,  VIII)  eine  Säure  von  der 
empirischen  Zusammensetzung  C9  Hs  0,  gewonnen,  welche  sie  als 
Oxyderivat  der  Uvitinsäure  betrachten.  Die  Formel  der  Verbindung 
drücken  sie  durch  folgendes  Schema  aus. 

CHS 

/ 1N 

r jiOH 

COOH\  'COOH 

x / 

In  der  dieser  Abhandlung  vorangeschickten  Betrachtung  habe  ich 
gezeigt,  dass  nach  dem  dermaligen  Stand  unserer  Kenntnisse  die 
Existenz  von  nur  zwei  Mononitrouvitinsäure  möglich  ist  und  in  der 
That  zwei  solcher  Körper  beschrieben.  Ich  habe  weiter  erwähnt, 
dass  die  «-Nitrosäure  das  wesentliche  Produkt  der  Keaction  ist.  Setze 
ich  nun  voraus,  dass  dieses  Resultat  die  Folge  der  benachbarten  Me- 
thylgruppe  zur  Platz  wählenden  Nitrogruppe  ist,  so  gelange  ich  für 

2 

beregte  Säure  zu  der  durch  die  Zahlenreihe  I.  (NO,).  3.  5.  ausge- 
drückten  Stellung  der  Seitenketten.  Die  isomere  fi-Nitrouvitinsäure 

4 

bekommt  dann  die  Constitution  1.  3.  (NO,).  S. 

Eine  Stütze  dieser  Ansicht  ist  mir  durch  die  Darstellung  der 
beiden  entsprechenden  Oxyuvitinsäuren  geworden,  von  welchen  die 

2 

Eine,  a-Oxyuvitinsäure  1.  (NO,).  3.  5,  identisch  mit  der  Säure 
von  Oppenheim  und  Pfaff,  die  Andere,  /3-Oxyuvitinsäure,  voll- 
kommen neu  ist. 

Die  Bereitung  dieser  Verbindungen  geschah  mittelst  der  Diazo- 
reaction  auf  bekannte  Weise.  Ich  beschreibe  nur  das  für  die  «-Mon- 
amidouvitinsäure  eingeschlagene  Verfahren,  da  dieses  auch  bei  der 
anderen  Säure  angewendet  wurde. 

Rührt  man  «-Monamidouvitinsäure  mit  Wasser  zu  einem  dicken 
Brei  an  und  leitet  vorsichtig  einen  Strom  salpetriger  Säure  zu  dem 
Gemenge,  so  erfolgt  vollkommene  Verflüssigung  der  Masse.  Nach  be- 
endigter Reaction  fällte  ich  die  Diazoverbindung  nach  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  mit  Aetber,  filtrirte  und  wusch  den  massigen  Nieder- 
schlag mit  wasserfreiem  Aether  aus.  Der  gewonnene  Diazokörper 
stellt  eine  hygroskopische,  an  der  Luft  schnell  röthlich  werdende  Sub- 
stanz dar.  Er  wurde  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  mit  kaltem 
Wasser,  in  dem  er  sich  leicht  löste,  übergossen  und  24  Stunden  in 
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der  Kälte  belassen.  Schon  nach  einiger  Zeit  findet  Entwickelung  von 
Stickstoff  statt,  dessen  Menge  bei  gelindem  Erwärmen  beträchtlich  zti- 
nimmt.  Die  Reaction  wurde  durch  gelindes  Kochen  beendet,  erkalten 
lassen  und  die  gebildete,  zum  grössten  Theil  als  Pulver  ausgeschiedene 
Säure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  (Ich  bemerkte  das  Hinterbleiben 
eines  in  Aether  nicht  löslichen  Körpers). 

Die  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  gewonnene  Säure  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich.  Sie  löst  sich  nur  schwer  in  beissem 
Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung  in  der  Uvitin- 
säure  ähnlichen,  kleinen  Nüdelchen  ab.  Die  Säure  schmilzt  nicht 
eigentlich,  zersetzt  sich  aber  bei  285°  unter  Braunwerden,  Verbreiten 
von  Phenolgeruch  und  tbeilweiser  Sublimation.  Genau  dieselben 
Eigenschaften  besitzt  die  Oxyuvitinsäure  von  Oppenheim  und  Pfaff, 
die  Säuren  sind  identisch.  Auf  diesem  allerdings  etwas  weitem  Wege 
ist  eine  erste  Verknüpfung  zwischen  den  Vorgängen  bei  der  Bildung 
der  Uvitinsäure  und  Oxyuvitinsäure  gegeben. 

Die  Analyse  der  Säure  führte  zu  folgenden  Zahlen:  C = 55.44  pCt., 
H = 4.32  pCt.  Die  Formel  C9  H8  Os  verlangt:  C = 55.10  pCt.  und 
H = 4.08  pCt. 

Im  Anschluss  möchte  ich  erwähnen,  dass  beim  Kochen  des  di- 
rekten Reactionsproduktes  der  salpetrigen  Säure  auf  a-Monamido- 
uvitinsäure,  nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser  und  vorherigem 
Stehen  damit  in  der  Kälte,  Nitrokörper  gewonnen  werden,  von  welchen 
der  Eine  in  fast  farblosen,  bei  185°  schmelzenden,  zollangen  Nadeln 
krystallisirt,  der  Andere  in  heissem  Wasser  schmilzt  und  verworrene 
Nadeln  bildet.  Da  die  Reinigung  dieser  Körper  nur  schwer  gelingt, 
Hess  ich  sie  ununtersucht.  Ihre  wässrige  Lösung  ertheilt  der  Haut 
eine  Färbung  wie  Pikrinsäure.  Kaum  bessern  Erfolg  hatte  ich  bei 
der  Bereitung  einer  a-Bromuvitinsäure.  Zu  dem  Ende  stellte  ich  auf 
bekannte  Weise  das  Diazoperbromid  dar,  welches  einen  röthlichen 
Niederschlag  bildet,  der  aus  einer  verdünnten  Bromlösung  in  Brom- 
wasserstoifsäure  in  kleinen , glänzenden  Plättchen  gewonnen  werden 
kann.  Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  entsteht  eine  bromhaltige 
Säure,  deren  Eigenschaften  indessen  (sie  war  jedenfalls  zum  Theil 
ätherificirt  und  bildete  ein  nicht  festwerdendes  Oel)  von  solcher  Be- 
schaffenheit waren,  dass  ich  von  eingehenderen  Reinigungsmethoden 
abstand.  Ich  begnügte  mich,  dieselbe  durch  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam in  Uvitinsäure  Überzufuhren , deren  Schmelzpunkt  bei  288° 
gefunden  wurde.  — Genau  in  der  oben  beschriebenen  Weise  führte 
ich  die  ß-Amidouvitinsäure  in  den  Diazokörper  über.  Dieser  bildet 
einen  schönen,  ziemlich  beständigen  Niederschlag,  welcher  sich  beim 
Lösen  in  Wasser  allmäiig  zersetzt.  Nach  24  ständigem  Stehen  er- 
wärmte ich  auf  dem  Wasserbad  und  dann  gelinde  zum  Kochen  bis 
zur  Beendigung  der  Gasentwicklung.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssig- 
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keit  durchsetze  sich  der  ganze  Kolben  mit  einem  Haufwerk  langer 
Nadeln,  welche  mit  Aether  der  Flüssigkeit  entzogen  wurden.  Die 
/S-Oxyuvitinsaure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  hcissem  verhältniss- 
mässig  leicht  lösslicb.  Sie  krystallisirt  in  langen  (£—  1"),  spröden, 
prismatischen  Nadeln,  schmilzt  bei  220°  unter  lebhafter  Zersetzung 
und  Verbreitung  von  Phenolgeruch. 


219.  Jos.  Böhm:  Ueber  die  Entwicklung  von  Sauerstoff  aus 

grünen  Pflanzen  unter  ausgekochtem  Wasser  im  Sonnenlichte. 

(Eingegangen  am  27.  Mai.) 

Wenn  man  grüne  Zweige  von  Holzpflanzen  unter  ausgekochtem 
Wasser  dem  direkten  Sonnenlichte  aussetzt,  so  scheiden  sie  bisweilen 
mehr  Gas  ab,  als  dem  Volumen  der  Versuchszweige  entspricht  Die 
späteren  Portionen  dieses  Gases  sind  fast  reiner  Sauerstoff.  — Durch 
diese  Thatsache,  welche  übrigens  ihre  Erklärung  in  den  Resultaten 
meiner  Untersuchungen  über  das  Verhalten  von  Landpflanzen  in  in- 
differenten, sauerstofffreien  Medien  findet,  dürfte  vielleicht  eine  pflanzen- 
pbysiologische  Frage,  welche  eben  jetzt  auf  der  Tagesordnung  ist, 
wenigstens  theilweise  ihre  Lösung  finden.  — Weitere  Mittheilungen 
behalte  ich  mir  vor. 


220.  W.  Weith:  Reactionen  des  Carbodiphenylimids. 

(Eingegangen  am  27.  Mai.) 

Bekanntlich  zeichnet  sich  das  Carbodiphenylimid  durch  seine  grosse 
Verwandtschaft  zu  Aminbasen  aus;  so  vereinigt  es  sich  direkt  mit 
Anilin  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  zu  a-Triphenylguanidin. 
Es  liess  sich  hiernach  erwarten,  dass  das  Carbodiphenylimid  gleichsam 
die  Rolle  einer  Säure  spielend,  solche  Verbindungen  unter  Bildnng 
von  Guanidinen  zerlegen  würde,  die  wie  z.  B.  die  substituirten  Harn- 
stoffe und  Sulfoharnstoffe  von  Säuren  unter  Bildung  von  Salzen  der 
Aminbasen  gespalten  werden.  Die  nachfolgend  beschriebenen  Ver- 
suche bestätigen  diese  Erwartung  in  sofern  als  das  Carbodiphenylimid, 
bei  der  Einwirkung  auf  substituirte  Harnstoffe  und  Sulfoharnstoffe, 
denselben  die  Bestandteile  der  Aminbasen  entzieht  und  neben  Gua- 
nidinen  als  Reste  Cyansäureäther  resp.  Senföle  liefert. 

Einwirkung  des  Carbodiphenylimids  auf  Dipenylsulfo- 

harnstoff. 

Schon  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  wirken  die  beiden 
Verbindungen,  wenn  auch  nicht  durchgreifend,  aufeinander  ein,  durch 


Digitized  by  Google 


811 


mehrstündiges  Erhitzen  im  Oelbade  auf  150°  wird  die  Reaction  voll- 
ständiger gemacht.  Unterwirft  man  die  Reactionsmasse  der  Destillation 
mit  Wasser,  so  geht  reichlich  Phenylsenföl  über,  das  darch  seinen 
Geruch,  Siedepunkt  (220u)  und  die  übrigen  charakteristischen  Eigen- 
schaften identificirt  wurde.  Mit  Anilin  lieferte  es  bei  145°  schmelzendes 
Sulfocarbanilid. 

Der  im  Destillationsgefäss  bleibende  Rückstand  gab  an  verdünnte 
Salzsäure  a-Trip h e n y I gn  an id iu  ab,  das  sowohl  durch  seine 
Eigenschaften  und  Reactionen  als  auch  die  des  daraus  dargestellten 
Chlorhydrates  leicht  zu  erkennen  war.  Das  Platindoppelsalz  enthält 
19  96  pCt.  Pt.  Die  Formel  2(C10  H17  N3  HCl).  PtCl  verlangt: 
20.06  pCt. 

Carbodiphenylimid  hatte  somit  dem  Sulfocarbanilid  unter  Erzeu- 
gung von  Phenylsenföl  ein  Molekül  Anilin  entzogen  und  sich  mit  dem- 
selben zu  «-Triphenylguanidin  vereinigt,  entsprechend  der  Gleichung: 
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Bei  den  stark  basischen  Eigenschaften  des  «-Triphenylguanidins 
war  voraus  zu  sehen,  dass  die  Reaction  zwischen  Carbodiphenylimid 
und  DiphenylsulfoharnstofT  durch  Gegenwart  einer  Säure  wesentlich  er- 
leichtert werden  würde.  Als  eine  concentrirte  Benzollösung  von 
Carbodiphenylimid  mit  der  theoretischen  Menge  von  Diphenylsulfo- 
barnstoff  und  Salzsäure  (gleiche  Moleküle)  beide  in  Alkohol  gelöst, 
versetzt  und  die  Mischung  dann  nur  wenige  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  worden,  trat  in  der  Tbat  sofort  der  durchdringende 
Geruch  des  Pbenylsenföls  auf. 

Die  mit  Wasser  versetzte  Reactionsmasse  gab  bei  der  Destillation 
grosse  Mengen  von  Phenylsenföl  das  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
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gewonnen  und  durch  Destillation  gereinigt  wurde.  Sein  Siedepunkt 
lag  bei  222°.  Mit  Anilin  lieferte  es  prächtige  Blättchen  von  Sulfo- 
carbanilid  vom  Schmelzpunkte  145°.  Die  Ausbeute  an  Phenylsenfol 
betrug  70  pCt.  der  von  der  Theorie  geforderten  Menge.  Als  Destil- 
lationsrückstand blieb  neben  Diphenylbarnstoff,  durch  Wasseraufnahme 
aus  Carbodiphenylimid  entstanden,  eine  wässrige  Lösung  von  salz- 
saurem a-Triphenylguanidin.  Beim  Erkalten  krystallisirte  dasselbe  in 
den  charakteristischen  spiessigen  Formen.  Gef.  5.23  pCt.  Hs  O und 
11.05  pCt.  CI  (in  entwässertem  Salz).  Die  Formel  C19H17N3  .HCl 
-4-Hs  O verlangt  5.27  pCt.  Hs  O und  11.28  pCt.  CI. 

Die  aus  dem  Chorhydrat  ausgeschiedene  Basis  krystallisirte  in 
farblosen,  stahlblau  schillernden  Nadeln,  die  den  richtigen  Schmelz- 
punkt (145°),  sowie  alle  Eigenschaften  und  Reactionen  des  Tripbenyl- 
gnanidins  zeigten.  Die  Ausbeute  an  Guanidin  betrug  63  pCt.  der 
theoretischen.  Bei  der  Reaction  waren  kaum  nachweissbare  Spnren 
von  Anilin  entstanden,  so  dass  die  Annahme  einer  direkten  Einwirkung 
der,  übrigens  nur  in  der  theoretischen  Menge  angewandten,  Salzsäure 
auf  den  Diphenylsulfoharnstoff  ausgeschlossen  ist. 

Entschweflung  der  Sulfoharnstoffe  durch  Jod. 

Es  dürften  diese  eben  erwähnten  Reactionsverhältnisse  dadurch 
an  Interesse  gewinnen,  dass  sie  geeignet  sind,  einen  näheren  Einblick 
in  die  von  Hofmann1)  entdeckte  Reaction  des  Jods  auf  die  disub- 
stituirten  Sulfoharnstoffe  zu  gestatten.  Bekanntlich  entsteht  wenn  Jod 
z.  B.  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Diphenylsulfoharnstoff  ein- 
wirkt unter  Ausscheidung  von  Schwefel  Phenylsenfol  und  jodwasser- 
stoffsaures re-Triphenylguanidin.  Hofmann*)  fasste  bereits,  vor  Auf- 
findung des  Carbodipenylimids,  die  Entschweflung  mittelst  Jod  derart 
auf,  dass  er  annahm,  dass  das  Jod  aus  einem  Molekül  Diphenylsulfo- 
harnstoff  ein  Mal  Schwefelwasserstoff  abscheide  und  dass  sich  gleich- 
zeitig ein  zweites  Molekül  in  seine  nähern  Bestundtheile  Phenylsenföl 
und  Anilin  spalte.  Das  Anilin  verschwindet,  indem  es  mit  dem  Reste 
des  ersten  Moleküls  zusammentretend  die  Bildung  des  Triphenyl- 
guanidins  vermittelt. 

Es  wird  diese  Interpretation  durch  das  Verhalten  des  Carbo- 
diphenylimids  gegen  Diphenylsulfoharnstoff  vollkommen  experi- 
mentell bestätigt,  so  dass  die  Einwirkung  des  Jods  auf  Sulfocarbanilid 
dargestellt  wird  durch  die  Gleichung: 


*)  Diese  Berichte  II,  S.  452. 
*)  Diese  Berichte  II,  S.  457. 
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Uebrigens  wurde  durch  direkten  Versuch  dargethan,  dass  die  (nach 
Gleichung  I)  gebildete  Jodwasserstoffsäure,  wie  die  Salzsäure,  die  Ein- 
wirkung des  Carbodiphenylimids  auf  Sulfocarbanitid  so  sehr  erleichtert, 
dass  die  Reaction  schon  bei  dem  Siedepunkt  des  Alkohols  sich  rasch 
vollendet.  Es  wurde  in  wenig  Benzol  gelöstes  Carbodiphenylitnid 
mit  einer  gleichmolckularen  Menge  von  Diphenylsulfoharnstoff  (in 
siedendem  Alkohol  gelöst)  gemischt  und  dann  die  berechnete  Menge 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  (2  Mol.)  zugesetzt  Im  Uebrigen  wurde 
genau  wie  vorher  angegeben  verfahren.  Die  Menge  des  entstandenen 
reinen  Phenylsenföls  (Siedep.  222°)  betrug  85  pCt.  der  theoretisch 
sich  berechnenden.  Die  Ausbeute  an  a-Triphenylguanidin,  das  durch 
Constatirung  der  Eigenschaften  (Schmelzp.  145°)  und  Analyse  des 
Chorhydrates  (gef.  5.23  pCt.  Ha  O und  11.13  pCt.  CI,  ber.  5.27  und 
11.28  pCt.)  nachgewiesen  wurde,  betrug  66  pCt.  der  von  der  Theorie 
geforderten  Menge.  Auch  bei  dieser  Reaction  war  eine  bemerkens- 
werthe  Quantität  von  Carbodiphenylimid  unter  Wasseraufnahme,  in 
Dipbenylharnstoff  (Schmelzp.  235°)  übergegangen. 
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War  die  eben  erwähnte  Erklärung  der  Reaction  des  Jods  auf 
Diphenylsulfoharnstoff  richtig,  so  war  die  Erwartung  berechtigt,  dass 
anch  bei  der  Ho f man n 'sehen  Reaction  wenigstens  ein  Theil  des  zu- 
nächst gebildeten  Carbodiphenylitnids  (Gleichung  I)  sich  der  Ein- 
wirkung des  DiphenylsulfoharnstofTs  entziehen  und  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  Dipbenylharnstoff  übergehen  würde.  In  der  That 
lässt  sich  unter  den  Reactionsprodukten  des  Jods  auf  Diphenyisulfo- 
barnstoff  leicht  Dipbenylharnstoff  nachweisen.  Eine  siedende  Alkobol- 
löeuug  von  Diphenylsulfocarbamid  wurde  genau  nach  der  Vorschrift 
Hofmanns  mit  alkoholischer  Jodlösung  behandelt,  dann  die  Re- 
actionsmasse  zur  Entfernung  des  gebildeten  Phenylsenföls  und  Tri- 
phenylguanidins  anhaltend  mit  Wasser  and  verdünnter  Salzsäure  aus- 
gekocht, der  noch  etwas  Jod  enthaltende  Rückstand  hierauf  mit  sie- 
dendem Alkohol  behandelt  und  die  alkoholische  Lösung  um  derselben 
mitgelöstes  Jod  und  Schwefel  zu  entziehen  mit  Kupferpulver  gekocht. 
Beim  Erkalten  schossen  farblose,  prismatische  Krystalle  an,  die  alle 
Eigenschaften  des  Diphenylbarnstoffes  besessen  (Schmelzpunkt  235°). 
Beim  stärkeren  Erhitzen  desselben  entwickelten  sie  Kohlensäure  und 
entstand  Triphenylguanidin.  Bei  der  Destillation  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  wurde  aus  dem  Harnstoff  Phenylcvanat  erhalten.  Ein 
Theil  des  DiphenylsulfoharnstofTs  war  mithin  durch  die  alkoholische 
Jodlösung  unter  Abspaltung  von  H9  S und  Anlagerung  von  H,  0 
verändert  worden  im  Sinne  der  Gleichungen : 
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Nach  der  Ausbeute  an  Dipbenylharnstoff  zu  schliessen  tritt  aller- 
dings diese  Reaction  sehr  zurück  im  Vergleich  mit  derjenigen  die  die 
Bildung  des  «-Triphenylguanidins  veranlasst. 
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Einwirkung  des  Carbodiphenylimids  auf  Ditolylsulfo- 

h a r n s t o f f. 

Wie  Merz  und  ich1)  gezeigt  haben,  wird  der  Ditolylwasserstoff 
(Para)  weit  schwieriger  durch  Säuren  gespalten  als  die  entsprechende 
Phenylverbindung.  Beim  Sieden  mit  concentrirter  Salzsäure  liefert 
es  nur  höchst  geringe  Mengen  von  Tolylsenföl.  Carbodiphenylimid 
dagegen  hat  die  Eigenschaft  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  dem  Di- 
tolylharnstoff  leicht  ein  Mol.  Toluidin  zu  entziehen , indem  neben 
Tolyldiphenylguanidiu  Paratolylsenfol  entsteht.  Wird  eine  Mischung 
von  gleichen  Molekülen  Diparatolylsulfocarbamid,  Salzsäure  und  Car- 
bodiphenylimid mit  Alkohol  etwa  1 Stunde  lang  zum  Sieden  erhitzt, 
dann  mit  Wasser  versetzt  und  abdestillirt,  so  geht  reichlich  Paratolyl- 
senfol über,  während  im  Rückstand  sich  das  Chlorhydrat  eines  Tolyl- 
phenylguanidins  findet. 

Das  durch  Destillation  gereinigte  Paratolylsenfol  (gef.  21.32  pCt. 
her.  21.48  pCt.  Schwefel)  bcsass  den  charakteristischen  Anisgeruch, 
krystallisirte  in  langen , bei  26°  schmelzenden  Nadeln  und  destillirte 
bei  236°.  Mit  Paratoluidin  in  alkoholischer  Lösung  zusammenge- 
bracht, lieferte  es  DitolylsulfoharnstofF,  der  den  richtigen  Schmelz- 
punkt (176°)  zeigte.  Die  ersten  bei  der  Destillation  des  Senföls  über- 
gehenden Tropfen  waren  auch  bei  sehr  niedriger  Temperatur  nicht 
zum  Erstarren  zu  bringen,  ihr  Geruch  erinnerte  mehr  an  den  des 
Phenylsenföls  und  sie  lieferten  durch  Zusatz  von  Anilin  nach  fraktio- 
nirter  Krystallisation  einen  Sulfoharnstoff,  der  die  Form  und  den 
Schmelzpunkt  (145°)  des  Diphenylsulfoharnstoffs  besass.  Die  Menge 
des  wahrscheinlich  durch  eine  secundäre  Reaction  entstandenen  Phe- 
nylsenföls war  übrigens  eine  sehr  geringe,  so  dass  die  Reaction  jeden- 
falls ausgedrückt  werden  darf  durch: 
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Einwirkung  von  Carbodiphenylimid  auf  Diphenyl- 
harnstoff. 

Wird  eine  Mischung  der  beiden  Verbindungen  im  Oelbade  er- 
hitzt, so  beginnt  schon  unter  150°  die  Reaction;  bei  höherer  Tempe- 

‘)  Zeitschrift  Air  Chemie  1869,  8.  683  u.  ff. 
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ratnr  destlllirt  dann  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes  Oel,  das  den 
furchtbaren  Geruch  und  alle  übrigen  Eigenschaften  des  Pbenylcyanates 
besitzt.  Den  Siedepunkt  fand  ich  wie  Hoffmann  zu  163°.  Mit 
Ammoniak  erstarrte  es  unter  beträchtlicher  Erwärmung  zu  Mono- 
phenylharnstofT,  der  aus  Wasser  in  farblosen  breiten  Nadeln  anscboss, 
die  bei  144°  *)  schmolzen.  Mit  Anilin  lieferte  das  so  dargestellte 
Pbenylcyanat,  bei  235°  schmelzenden  Diphcnylharnstoff.  Durch  Aus- 
ziehen des  Destillationsrückstandes  mit  verdünnter  Salzsäure  konnten 
leicht  beträchtliche  Mengen  von  a-Triphenylguanidin  gewonnen  wer- 
den. Die  Basis  wurde,  wie  öfters  erwähnt,  charakterisirt.  Platinge- 
halt des  Doppelsalzes  19.98  pCt.  ber.  für 

2C, 9 H,,  N,  . HCl.PtCl«  : 20.06  pCt.  Pt. 


Wie  die  Einwirkung  des  Carbodiphenylimids  auf  Diphenylsulfo- 
harnstoff  durch  die  Gegenwart  von  Salzsäure  erleichtert  wird,  so  auch 
diejenige  auf  den  Dipbenylharnstoff.  Wird  salzsaures  Carbodiphenyl- 
imid*) mit  Dipheuylharnstoff  innig  gemischt  und  das  Gemenge  im 
Oelbade  erhitzt,  so  tritt  schon  bei  140°  lebhafte  Reaction  ein,  die 
Masse  verflüssigt  sich  und  es  entwickelt  sich  der  durchdringende  Ge- 
ruch des  Phenylcyanates.  Nach  einstündigem  Erhitzen  auf  140 — 150° 
ist  die  Einwirkung  vollständig.  Das  gebildete  Phenylcyanat  hatte  den 
richtigen  Siedepunkt  (163°),  lieferte  mit  Anilin  Carbauilid  (Schnip. 
235°)  und  erstarrte  mit  Ammoniak  zu  Mouopbenylbarnstoff.  Letzterer 
wurde  nachgewiesen  durch  Beobachtung  der  Eigenschaften  (Schmp. 
145°)  und  das  Verhalten  zu  Anilin,  welches  ihn  beim  Erhitzen  auf 
170°  unter  Ammoniakentwicklung  in  Diphenylharnstoff  (Schmp.  235°) 
verwandelte. 

Durch  Auskocben  der  Reactionsmasse  mit  Wasser  wurde  salz- 
saures  a-Triphenylguanidin  in  reichlicher  Menge  (71  pCt.  der  berech- 
neten) gewonnen.  Das  Salz  hatte  alle  Eigenschaften,  die  der  rei- 
nen Verbindung  zukommen.  Wassergehalt  5.38  pCt.  berechnet  für 
C,9  H17  N3 . HCl  -4-  Hs  O 5.27  pCt. 

')  Da  ich  keine  Angabe  über  den  Schmelzpunkt  dea  Monophenylharnstoffs  in 
der  Literatur  vorfand,  stellte  ich  die  Verbindung  dar  aus  Kaliumrvanat  und  salz- 
saurem  Anilin.  Nach  mehrmaligem  Umkrvstallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
Tbierkohle,  hierauf  aus  Alkohol,  wurden  Krystallo  erhalten,  die  dann  den  unver- 
änderlichen Schmelzpunkt  von  144  — 145°  besasaen.  Auch  ein  aus,  nach  gewöhnlicher 
Methode  gewonnenem,  Phenylcyanat  und  Ammoniak  erhaltenes  Präparat  schmolz 
bei  derselben  Temperatur. 

’)  Früher  habe  ich  das  salzsaure  Carbodiphenylimid  nur  in  Form  eines  weissen 
krystalliniachen  Niederschlags  erhalten.  Leitet  man  längere  Zeit  Salzsäure  in  eine 
nicht  zu  concentrirte  Benzollösung  des  Carbodiphenylimids,  dann  geht  der  anfangs 
entstandene  Niederschlag,  offenbar  durch  die  bei  dem  Vorgang  nachweisbar  ent- 
wickelte Wärme,  wieder  in  Lösung.  Beim  Erkalten  krystalliairt  dann  das  aalzaaure 
Carbodiphenylimid  in  Form  von  glas-  bis  diamantglänzenden  Nadeln,  die  oft  zu 
dickprismatischen  Aggregaten  vereinigt  sind. 
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Der  Schmelzpunkt1)  des  Chlorhydrates  wurde  zu  241°  gefunden. 
Die  aus  dem  Salz  abgeschiedene  Basis  erwies  sich  mit  dem  a-Tri- 
phenylguanidin  identisch.  Die  Reaction  ist  auszudrücken  durch  die 
Uleichung: 
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Einwirkung  des  Phosphortrichlorürs  auf  Diphenyl- 
harn  Stoff. 

Alle  Bildungsweisen  des  Triphenylguanidins  sind,  wie  sich  leicht 
nachweisen  lässt,  in  letzter  Instanz  auf  die  Addition  von  Anilin  an 
Carbodiphenylimid  zurückzuführen.  Eine  Ausnahme  scheint  die  von 
Merz  und  mir8)  gefundene  Reaction  zu  machen,  nach  welcher  Tri- 
phenylguanidin in  sehr  reichlicher  Menge  entsteht,  wenn  Phosphor- 
trichlorür  auf  eine  Mischung  von  Anilin  und  Diphenylharnstoff  ein- 
wirkt. Hier  scheint  eine  einfache  Substitution  eines  Atoms  O des 
Harnstoffs  durch  den  Rest  =NC„  H5  des  Anilins  vorzuliegen.  Nach 
den  gemachten  Erfahrungen  hielt  ich  es  indessen  für  wahrscheinlich, 
dass  die  Reaction  in  der  Weise  erfolge,  dass  sich  unter  dem  Einfluss 
des  Phosphortrichlorürs,  zunächst  aus  dem  Diphenylharnstoff  ein 
Molekül  H,  O abspalte,  Carbodiphenylimid  entstehe,  an  welches  sich 
dann  das  Anilin  unter  Guanidinbildung  aniagere.  Zur  Prüfung  dieser 
Vermutbung  liess  ich  auf  Diphenylharnstoff  allein  Phospborlricblorür 
einwirken.  Allerdings  erhielt  ich  als  Reactionsprodukt  nicht,  wie 
man  vielleicht  erwarten  könnte,  Carbodiphenylimid,  sondern  es  traten 
statt  dessen  a-Triphenylguanidin  und  Phenylcyanat  auf.  Nichtsdesto- 
weniger stimmt  auch  dieses  Resultat,  wie  später  gezeigt  werden  wird, 
mit  meiner  Interpretation  der  Phosphortrichlorürreaction  überein. 
Ueberschüssiger  Dreifachchlorphosphor  und  Diphenylharnstoff  wurden 


1 ) Nachträglich  habeich  den  Schmelzpunkt  des  salzaanren  a-Triphenylguanidins 
bestimmt.  Prttparate  der  verschiedensten  Abstammung  schmollen  bei  derselben 
Temperatur  241 — 242*.  Vor  dem  Schmelzen  sublimirt  das  Salz  in  Form  feine 
weisser  Nadeln,  die,  den  Rcactiouen  nach,  die  unveränderte  Verbindung  sind. 

*)  Diese  Berichte  II,  S.  621. 
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im  geschlossenen  Rohre  zunächst  auf  130°  erhitzt.  Bei  dieser  Tem- 
peratur war  die  Reaction  nur  unvollständig,  dagegen  durchgreifend 
als  4 — 5 Stunden  auf  145 — 150°  erhitzt  wurde.  Die  Versuchsröhren, 
die  sich  ohne  Druck  öffneten,  enthielten  eine  etwas  dunkel  gefärbte 
breiartige  Masse,  die  an  kaltes  Benzol  Phenylcyanat  *)  abgab.  Letzte- 
res wurde,  mit  allen  seinen  charakteristischen  Eigenschaften,  durch 
Destillation  isolirt.  Siedepunkt  1(13°.  Schmelzpunkt  des  daraus  ge- 
wonnenen Monophenylharnstoffs  144°.  Ein  Theil  des  Phenylcyanats 
blieb  offenbar  mit  dem  Phosphortricblorür  verbunden,  oder  in  dem- 
selben gelöst,  zurück.  Wenigstens  trat,  als  das  in  Benzol  Unlösliche 
auf  dem  Wasserbade  zur  Vertreibung  des  überschüssigen  Pbosphor- 
trichlorürs  erhitzt  wurde,  der  durchdringende  Geruch  nach  Pbenyl- 
cyanat  auf  und  lieferte  der  Rückstand  mit  Ammoniak  noch  merkliche 
Mengen  von  Monophenylharnstoff.  Zieht  man  den  nach  Vertreiben 
des  Phosphortrichlorürs  bleibenden  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so 
wird  eine  reichliche  Krystallisation  von  Triphenylguanidinchlorhydrat 
erhalten.  Dasselbe  hatte  alle  Eigenschaften,  den  richtigen  Wasser- 
gehalt (gef.  5.22,  ber.  5.27  pCt.  Ha  O)  und  Schmelzpunkt  (241°). 
Die  abgeschiedene  Basis  schmolz  bei  145°.  Das  Platindoppelsalz 
derselben  enthielt  19.92  pCt.  Platin.  Die  Formel 
2(C19  H.j  Ns  . HCl). PCI« 

verlangt  20.06  pCt. 

Die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorürs  auf  den  Diphenylharn- 
stoff  ist  offenbar  in  jeder  Beziehung  analog  der  Einwirkung  des 
Jods  auf  den  Diphenylsulfoharnstoff.  Das  Jod  spaltet  Hj  8 das 
Phosphortricblorür  Ha  O aus  dem  betreffenden  Harnstoff  ab  und  in 
beiden  Fällen  entsteht  Carbodiphenylimid,  das  bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit von  Anilin  sich  mit  demselben  zu  a-Triphenylguanidin  ver 
bindet2).  Ist  kein  Anilin  vorhanden,  so  wirkt  das  entstandene 
Carbodiphenylimid  auf  noch  intakten  Diphenylsulfoharnstoff  oder 
Diphenylharnstoff  ein,  entzieht  ein  Molekül  Anilin,  sich  damit  zu 
a-Triphenylguanidin  verbindend,  und  lässt  als  Rest  des  resp.  Harn- 
stoffs im  ersteren  Falle  Phenylsenföl , im  letzteren  Phenylcyanat  auf- 
treten.  Die  Salzsäure,  die  durch  Umsetzung  des  Phosphortrichlorürs 
mit  dem  aus  Diphenylharnstoff  abgespaltenen  Wasser  entsteht,  muss, 
wie  oben  gezeigt,  die  Spaltung  noch  intakten  Diphenylharnstoffs  er- 
leichtern. Die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorürs  auf  Diphenylham- 
stoff  findet  somit  ihren  Ausdruck  in  den  Gleichungen: 

')  Der  Rückstand,  der  nach  dem  Abdestilliren  des  Phenylcyanates  hinterblieb, 
besass  einen  ausgesprochenen  Geruch  nach  Benzonitril.  Möglicherweise  reducirt 
Phosphortrichlorür  Phenylcyanat  zu  Isocyanphenyl«  welches  dann  in  Benzonitril 
übergeht. 

*)  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  Mischung  von  Diphenylsulfoharnstoff  und 
Anilin  (Hof mann  1.  c.),  von  Phosphortrichlorür  auf  eine  solche  von  Diphenylhara- 
stoff  und  Anilin. 


Digitized  by  Google 


819 


Cc  H, 


N< 

/ » 

I.  C =«  O 

,H 


= H,0  -4- 


.?N.C,  H5 


\ 


N( 


C«  H, 


Diphenylhamstoff. 


n.cgh5 


II.  Ct 

Carbodiphenylimid. 


'N.c6h5 


C'< 

> 

V 

Carbodiphenylimid. 


'N.C,  Hs 


yN 

c«=  o 

\ 

\ 


Hj 

'H 


Diphenylhamstoff. 


'C6  Hs 


/ 


N; 


Cf>  Hs 

/ H 
= c=.-=n.cbh. 


N. 


H 


c6h5 


Triphenylguanidin. 

+ cc 

'N.C,  H, 

Phenylcvanat. 


Nach  diesen  Resultaten  glaube  ich  berechtigt  zu  sein  die  Bildung  von 
Triphenylguanidin  aus  Diphenylhamstoff  und  Anilin,  bei  Gegenwart 
von  Phosphortrichlorür,  ebenfalls  auf  die  Addition  von  Anilin  an  zu- 
nächst gebildetes  Carbodiphenylimid  zurückzuführen. 

Der  Gedanke  liegt  nahe  den  vielfachen  Beziehungen  des  Carbo- 
diphenylimids  zum  «-Triphenylguanidin  in  einer  Constitutionsformel 
Ausdruck  zu  geben.  So  würde  z.  B.  die  Struktur 
m , Cs  H 5 


N- 

I 


H., 


C N 


C«  H5 


N-  C6H5 

für  das  «-Triphenylguanidin  sich  mit  allen  seinen  Bildungs-  und  Um- 
setzungsverhältnissen in  Einklang  bringen  lassen,  namentlich  auch  den 
früher  von  mir  constatirten , durch  Verdampfen  bewirkten  Zerfall  in 
Carbodiphenylimid  und  Anilin  analog  erscheinen  lassen  der  Zersetzung 
derjenigen  Verbindungen,  welche  fünfwerthigen  Stickstoff  enthalten. 
Da  indessen  die  Berechtigung  obiger  Formel  experimenteller  Prüfung 
f&hig  ist,  behalte  ich  mir  vor  nach  Vollendung  der  in  Aassiebt  ge- 
nommenen Versuche  auf  dieselbe  zurückzukommen. 


Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Cyananilid. 
Das  Carbodiphenylimid  zeigt  in  seinen  Reactionsverbältnissen 
grosse  Uebereinstimmung  mit  dem  Cyananilid  (Monophenylcyanamid). 
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Um  die  Analogie  vollständiger  zu  machen  habe  ich  Ilrn.  Adolf  Weber 
veranlasst  das  Verhalten  des  Cyananilids  zu  Schwefelwasserstoff  zu 
prüfen,  welcher  sich  bekanntlich  mit  dem  Carbodiphenylimid  schon 
in  der  Kälte  zu  Diphenylsulfoharnstoff  verbindet.  Wird  in  eine  Ben- 
zollösung  von  Cyananilid  (dargestellt  durch  Einwirkung  von  Cblorcyan 
auf  eine  Lösung  von  Anilin  in  Aether)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Schwefelwasserstoff  geleitet,  so  krystallisirt  schon  während  des  Ein- 
lesens Monophenylsulfoharnstoff  aus.  Eine  grössere  Quantität  wird 
noch  durch  Eindampfen  der  Lösung  gewonnen.  Nach  dem  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  besitzt  die  entstandene  Verbindung 
alle  Eigenschaften  die  dem  reinen  Monophenylsulfoharnstoff  zukommen, 
wie  durch  genaue  Vergleichung  mit  einem  aus  Phenylsenfol  und  Am- 
moniak gewonnenen  Präparate  festgestellt  wurde.  Der  Schwefelge- 
halt entsprach  der  Formel  C7  Hg  Ns  S (gef.  20.73  pCt.,  ber.  21.05  pCt.) 
Die  Reaction  wird  ausgedrükt  durch  die  Gleichung 


•■-N 

Ci  ,H  + H,S 

'NC 

'C6Hs 

Monophenylcyanamid. 


/ H 

C =:=  S 

\ -H 

'C«HS 

Monophenylaulfohamstoff. 


Die  Anlagerung  des  Schwefelwasserstoffs  erfolgt  in  derselben 
Weise  wie  an  Benzonitril  (Thiobenzamid)  an  Cyangas  (Rubean  und 
Flaveanwasserstoff)  und  wahrscheinlich  wie  an  Cyanamid  (Sulfoharn 
Stoff). 


221.  W.  Weith:  Notiz  über  einfache  Darstellung  disubstituirter 

Harnstoffe. 

(Eingegangen  am  27.  Mai.) 

Das  nachfolgend  beschriebene  Verfahren  zur  Darstellung  disubsti- 
tuirter Harnstoffe  ist  nichts  anderes  als  eine  Modification  der  von 
Baeyer1)  zur  Darstellung  deB  Dipbenylharnstoffes  angegebenen  Me- 
thode. Während  Baeyer  gewöhnlichen  Harnstoff  auf  Anilin  einwirken 
lässt,  wende  ich  den  weit  leichter  darstellbaren  Monopbenylbarnstoff 
als  Ausgangsmaterial  an.  Derselbe  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin 
quantitativ  Ammoniak  und  Diphenylbarnstoff  *).  Um  Monopbenylharn- 

’)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  131,  261. 

,)  Die  Anwendbarkeit  dieaer  Reaction  zur  Nachweisung  des  Monophenylharn- 
stoffs hat  kürzlich  Hr.  Michler  mit  meiner  Einwilligung  mitgetheilt.  (Diese  Be- 
richt« IX,  716.) 
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Stoff  zu  erhalten,  wird  Anilin  (1  Mol.)  in  der  berechneten  Menge  Salz- 
säure (1  Mol.)  aufgenoninien  und  die  Lösung  dann  mit  der  äquivalenten 
Quantität  von  Kaliumcyanatlösung  versetzt.  Der  ausgeschiedene  und 
scharf  getrocknete  Monophenylharnstoff  wird  mit  (1  Mol.)  Anilin  so 
lange  auf  180 — 190°  erhitzt,  als  noch  Ammoniak  sich  entwickelt.  Die 
erkaltete  strablig-krystallinische  Reactionsmasse  wird  zur  Entfernung 
von  etwa  unverändertem  Monophenylharnstoff  oder  Anilin  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  ausgekocht,  dann  mit  heissem  Wasser  und 
schliesslich  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen.  Der  so  erhaltene 
Diphenylharnstolf  ist  für  viele  Verwendungen  genügend  rein.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  mau  ihn  iu  Form  der  charak- 
teristischen Prismen  vom  Schmelzpunkt  235°.  Es  zeigte  die  Ver- 
bindung alle  Eigenschaften  und  Reactionen,  die  dem  reinen  Di- 
phenylharnstoff  zukommen.  Bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  lieferte  er 
Kohlensäure  und  Anilin.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  ent- 
wickelte er  Kohlensäure  und  gab  a- Triphenylguanidin.  Durch  De- 
stillation mit  Phosphorsäureanhydrit  konnte  leicht  Phenylcyanat  ge- 
wonnen werden,  dasselbe  wurde  als  solches  constatirt  durch  den 
Geruch,  Siedepunkt  163°  (corr.),  durch  die  Bildung  von  Monophenyl- 
harnstoff  (Schmelzp.  144.5°)  beim  Zusammentreffen  mit  Ammoniak; 
von  Diphenylharnstoff  (Schmelzp.  235°)  bei  der  Vereinigung  mit 
Anilin  u.  s.  w.  Die  Ausbeute  ist  sehr  güustig,  so  wurde  z.  B.  aus 
35  tir.  Monophenylharnstoff  52.5  Gr.  Carbanilid  gewonnen,  entspre- 
chend 96.3  pCt.  der  theoretisch  berechneten  Menge.  Die  Reaction 
entspricht  vollständig  dem  von  Merz  und  mir1)  beobachteten  Ueber- 
gang  des  Monophenylsulfobarnstoffs  in  Dipbenylsulfobarnstoff: 


N< 

eC 

\ 


,c6  Hä 

H 


,C6H5 


/N< 

./  'H 


+ C,  H..NH.  = NH,  + C = 0 


,H 

H 


\ 


\ 


NC 


,H 


C6 II, 


Monophenylharnstoff.  Diphenylharnstoff. 

Auch  andere  aromatische  disubstituirte  Harnstoffe  sind  leicht  nach 
derselben  Methode  darstellbar.  So  geht  der  MonotolylharnstolT  (Para- 
reihe) beim  Erhitzen  mit  Paratoluidiu  schon  bei  150 — 170°  in  Ditolyl- 
barnstoff  über.  Unter  Einhaltung  des  erwähnten  Verfahrens  wurden 
z.  B.  aus  8 Gr.  Monotolylhurnstoff  12.4  Gr.  Ditolylhurnstoff  erhalten, 
entsprechend  97.3  pCt.  der  Theorie.  Der  so  dargestellte  Ditolylhurn- 
stoff krystallisirte  aus  Alkohol  iu  farblosen,  flimmernden,  breiten, 
benzoesäureähnlichen  Nadelu.  Der  Schmelzpunkt  verschiedener  Krystal- 
lisationsfraktionen  wurde  übereinstimmend  zu  255°  gefunden. 


')  Zeitscbr.  f.  Chem.  1869,  683  u.  ff. 
Bericht«  d.  D.  Cliero.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX. 
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Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  fllr  C,  s H , , N,  O 
Kohlenstoff:  74.85  75.00  pCt. 

Wasserstoff:  6.90  6.76 

Durch  Einwirkung  von  Paratoluidin  und  Phosphortrichlorür  konnten 
aus  dem  Ditolylharnstoff  leicht  reichliche  Mengen  des  früher  von  Mer* 
mir  beschriebenen  Tritolylguanidins  gewonnen  werden. 

Zürich,  März  1876,  Universitätslaboratorium. 


222.  Alex.  Naumann:  Ueber  Zersetzung  des  Chloralhydrat* 
durch  Wärme. 

(Eingegangen  am  27.  Mai.) 

Auf  der  Suche  nach  gasförmigen  dissociationsfähigen  Körpern, 
welche  sich  mit  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit  vertragen,  prüfte  ich 
auch  das  Chloralhydrat.  Hierbei  ergab  sich  die  Nich  t flü ch  ti gkei  t 
des  Chloralhy drats  in  unzersetztem  Zustand.  Gasdichte- 
bestimmungen mit  dem  Hofro an n 'sehen  Apparat  für  die  Tempera- 
turen des  Wasserdampfs  und  des  Alkoholdampfs,  bei  welchen  nach 
|stündigem  Erwärmen  keine  weitere  Senkung  der  Quecksilbersäule 
eintrat,  lieferten  die  nachstehenden  Ergebnisse: 


Dichte  der  dem  Chloralhydrat  entstammenden  Gase. 


.Substanz- 

menge 

e 

Tempe- 

ratur 

Druck 

1 

mm 

Volum 

CC. 

gefunden 

Dicht« 

bered 
>C,  HC1,0) 
+ CH.O) 

inet  für 
(C.H.Cl.O,) 

0.2205 

0.0520 

100° 

78.5° 

450.5 

162 

136.7 

85.8 

2.81 

2.83 

2.86 

5.72 

Beim  Abkühlen  entstanden  an  der  Vacuumwand  Flüssigkeits- 
streifen, welche  erst  unter  40°  zu  krystallisiren  anfingen. 

Ueberschüssiges  Chloralhydrat  zeigte  im  Vacuum  zwischen  6°  und 
14°  nur  von  1.5“"  bis  3““  gehende  Spannungen.  Bei  20°  liegt  die 
Spannung  jedenfalls  noch  unter  6““,  wie  ein  Abkühlungsversuch  nach 
vorgängigem  längeren  Erhitzen  auf  35°  lehrte. 

Da  nach  obigen  Dampfdichtebestimmungen  die  Spaltung  des 
Cliloralhydrats  in  zwei  gasförmige  Moleküle  schon  bei  78°  vollständig 
ist,  so  darf  man,  in  bei  dem  carbam insauren  Ammonium  von  mir') 

')  Diese  Berichte  IV,  780. 
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früher  ausgeführter  Weise,  schliessen,  dass  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  Chloralhydrat  nicht  unzersetzt  in  Gasform  über- 
gehen kann. 

Bei  höheren  Temperaturen  wurde  eine  constante  Zersetzungs- 
spannung  des  Chloralhydrats  selbst  nach  längerer  Zeit  noch  nicht 
erreicht,  wie  die  nachstehenden  vier  bei  den  Dampftemperaturen  des 
Aethers,  des  Schwefelkohlenstoffs  und  des  Alkohols  durcbgeführten 
Versuchsreihen  erweisen.  Die  unter  „Dauer“  angegebenen  Zeiten 
liegen  zwischen  der  betreffenden  Ablesung  und  der  nächstvorher- 
gehenden : 


Zersetzungsspannungen  des  Chloralhydrats. 


Temperatur 


Dauer 


35° 

35° 

35° 

35° 


34.9» 

35» 

35.1» 

35.1» 


10  Min. 
10  Min. 
10  Min. 
10  Min. 


15  Min. 
15  Min. 
15  Min. 
15  Min. 


45.8» 

45.9» 

46» 

46» 

46» 

46.1» 

46.1» 

46  1« 

46.1» 

46.1« 

46.1» 

46.15» 


78° 

78» 

78.2» 


7 Min. 
10  Min. 
10  Min. 
10  Min. 
10  Min. 
10  Min 
10  Min. 
10  Min. 
10  Min. 
10  Min. 
10  Min. 
10  Min. 


Spannung 


Volum 
des  Vacuums 


20  Min. 
10  Min. 
10  Min. 


11.5  mn> 

12  nun 

15 

16  mm 


62.3  CC. 
bis 

63  CC. 


Eingebrachte 

Substanz- 

menge 


12.5  mm 

15 

16  mm 
17  mm 


18 

23 

27.5 
30 

33.5 
36 
38 
41 

43.5 

45 

46 

47.5 


mm 

mm 

rara 

mm 

mra 

mm 

mm 

mm 

mm 


63.2  CC. 
bis 

64  CO. 


65  CC. 
bis 

70  CC. 


0.052  g. 


261  mra 
284  m,n 
296  mm 


105  CC. 
bis 

110.7  CC. 


0.2205  g. 


Giessen,  28.  Mai  1876. 
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223.  K.  Reimer  und  Ferd.  Tiemann:  Ueber  die  Einwirkung 
von  Chloroform  auf  alkalische  Phenolate. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CCLXXXVIII;  vorgetragen  in  der  Sitzung 
vom  8.  Mai  von  Hm.  Tiemann.) 

Vor  einigen  Wochen  hat  der  eine  von  uns  mitgetheilt,  dass  bei 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  stark  alkalische  Phenollösung  salicylige 
Säure  entsteht  und  dass  ein  Aldehydrest  in  gleicher  Weise  auch  in 
das  Molecü)  anderer  Phenole  eingeführt  werden  kann. 

Die  Bildung  des  Salicylaldehyds  wird  durch  die  folgende  Gleichung 
veranschaulicht: 

C6  HsONa  + 3 NaH  O -P  CHCI, 

= C,  Hj  O,  Na  -+-  3 Na  CI  -P  2 H2  O. 

Salicylige  Säure  ist  inzwischen  auf  obige  Weise  in  grösserer 
Menge  von  uns  dargestellt  worden. 

Bei  häufig  wiederholten  Versuchen  gelang  es  jedoch  nie,  Phenol 
glatt  in  Salicylaldehyd  uinzu wandeln,  und  uuch  wenn  man  etwa 
unzersetztes  Phenol  vollauf  in  Rechnung  brachte,  blieb  die  Menge  der 
gebildeten  salicyligen  Säure  noch  erheblich  hinter  der  aus  der  obigen 
Gleichung  berechneten  zurück.  Dieser  Umstand,  sowie  das  Auftreten 
eigentbümlicber  Farbenerscheinungen  während  der  Einwirkung  von 
Chroroform  auf  die  alkalische  Phenollösung  Hessen  alsbald  ersehen, 
dass  salicylige  Säure  nicht  die  einzige  Verbindung  ist,  welche  unter 
den  erwähnten  Bedingungen  gebildet  wird. 

Analoge  Beobachtungen  wurden  auch  bei  den  mit  anderen  Phenolen 
angestellten  Versuchen  gemacht. 

Es  mussten  mithin  neben  der  obigen,  die  Bildung  von  Aldehyden 
veranlassenden,  und  wie  es  scheint,  typischen  Reaction  noch  andere 
chemische  Processe  verlaufen.  Die  Kenntniss  der  letzteren  war  aber 
für  die  gedeihliche  Förderung  unserer  Arbeit,  welche  eine  möglichst 
eingehende  und  rasche  Erforschung  der  aus  den  bekannten  Phenolen 
darstellbaren  Aldehyde  anstrebt,  von  grösster  Wichtigkeit,  und  da 
wir  unter  einfachen  Bedingungen  am  ersten  hoffen  durften,  diese 
Verhältnisse  klar  zu  stellen,  so  haben  wir  das  Phenol  par  excellenoe 
nach  der  soeben  angedeuteten  Richtung  hin  einem  erneuten  Studium 
unterworfen. 

Lässt  man  15  Theile  Chloroform  allmählich  und  unter  fortwähren- 
dem Schütteln  in  eine  auf  50- — 60°  erwärmte  Lösung  von  10  Theilen 
Phenol  und  20  Theilen  Natriumhydrat  in  30  — 35  Theilen  Wasser 
(Hessen,  so  findet  sofort  Einwirkung  statt.  Die  im  Anfang  schwach 
gelbe  Flüssigkeit  färbt  sich  vorübergehend  blau-  oder  rothviolett,  und 
zuletzt  dauernd  tiefroth.  Die  Temperatur  steigt  dabei  bedeutend  und 
es  ist  nothwendig,  den  Kolben,  in  welchem  die  Operation  ausgeführt 
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wird,  mit  einem  Rückflusskühler  zu  versehen,  um  ein  Abdestilliren 
des  nicht  sofort  zur  Wirkung  kommenden  Chloroforms  zu  verhüten. 
Man  führt  die  Einwirkung  durch  halbstündiges  Kochen  zu  Ende,  destillirt 
danach  geringe  Mengen  unzersetzten  Chloroforms  ab  und  fügt  schliess- 
lich Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren 
Reaction  hinzu,  wodurch  ein  dickflüssiges,  roth  gefärbtes,  deutlich  nach 
Salicylaldehyd  riechendes  Oel  gefällt  wird.  Lässt  man  in  die  von 
Neuem  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  Wasserdämpfe  eintreten,  so 
destilliren  salicylige  Säure  und  unzersetztes  Phenol  über,  welche  durch 
Auflösen  in  Aether  und  Ausschütteln  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
hydrosulfit von  einander  getrennt  werden  können,  und  in  dem  Kolben 
bleibt  eine  schwach  gelbroth  gefärbte  Flüssigkeit  neben  einem  tief 
dunkelrothen , beim  Erkalten  zu  einer  spröden  Masse  erstarrenden 
Harze  zurück.  Man  filtrirt  noch  heiss  durch  ein  genässtes  Filter  und 
trennt  so  das  bei  höherer  Temperatur  weiche  und  ölartige  Harz  von 
der  wässerigen  Lösung. 

Paroxybenzaldehyd.  Schüttelt  mau  das  Filtrat  nach  dem 
Erkalten  mit  Aether,  so  nimmt  letzterer  eine  Verbindung  auf,  welche 
beim  Verdunsten  desselben  in  sternförmig  gruppirten,  meist  gelb  oder 
gelbroth  gefärbten  Nadeln  zurückbleibt.  Dieselben  lösen  sich  unschwer 
schon  in  kaltem,  noch  leichter  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  Substanz  wird  einer  ätherischen  Lösung 
durch  Schütteln  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  saurem  schweflig- 
sauren  Natrium  vollständig  entzogen,  ohne  dass  dabe  eine  schwer- 
lösliche  Doppelverbinduug  entsteht.  Der  Körper  ist  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  leicht  in  rein  weissen  Nadeln  zu 
erhalten,  seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach 
violett  gefärbt.  Unter  dem  Einfluss  oxydirender  Agentien , am  leich- 
testen bei  gelindem  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat,  geht  die  Substanz 
in  Paroxybenzoesäure  über. 

Die  Verbindung  wird  durch  das  im  Vorstehenden  beschriebene 
Verhalten  als  Paroxybenzaldehyd  ebarakterisirt,  welcher  vor  einigen 
Monaten  von  Hrn.  Bücking1)  zuerst  aus  Anisaldehyd  dargestellt 
worden  ist. 

Die  Elementaranalvse  des  aus  Phenol  gewonnenen  Paroxybenz- 
aldehyds  führte  zu  folgenden  Zahlen: 


Berechnet. 

Gefunden. 

C7 

83 

68.85 

68.72 

Hs 

6 

4.92 

5.17 

o. 

32 

26.23 

— 

122 

100.00 

*)  BUcking,  diese  Ber.  IX,  527. 
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Absolut  reiner  Paroxybenzaldehyd  schmilzt  bei  116 — 116°,  also 
einige  Grade  höher,  als  dies  Hr.  Bücking  angegeben  hat,  und  besitzt 
einen,  wenn  auch  nur  schwachen,  so  doch  charakteristischen,  ange- 
nehmen, aromatischen  Geruch. 

In  der  obigen  die  Bildung  von  Salicyi-  und  Paroxybenzaldehyd 
veranlassenden  Reaction  erkennt  man  sofort  ein  Analogon  des  von 
Kolbe  erforschten  chemischen  Processes,  welcher  die  Darstellung  von 
Salicyi-  und  Paroxybenzoesäure  ermöglicht.  Die  zuletzt  genannten 
Säuren  entstehen , wenn  Kohlensäure  bei  höherer  Temperatur  auf 
Phenolalkalirerbindungen  einwirkt. 

Chloroform  wird  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Alkali  in 
Ameisensäure  umgewandelt,  und  diese,  sowie  Kohlensäure  kann  man 
als  verschiedene  und  zwar  aufeinander  folgende  Oxydationsstufen  ein 
und  desselben  Kohlenwasserstoffs,  des  Grubengases,  auffassen.  Wäh- 
rend nun  Kohlensäure  die  Phenolalkaliverbindungen  in  Salicyi-  und 
Paroxybenzoesäure  überführt,  veranlasst  die  sauerstoffarmere  Ameisen- 
säure (d.  i.  also  Chloroform  in  Gegenwart  überschüssigen  Alkalis  wir- 
kend) die  Bildung  der  entsprechenden  Aldehyde  aus  denselben. 

Paroxybenzoesäure  entsteht  und  zwar  neben  Salicylsäure,  wenn 
man  das  Kaliumsalz  des  Phenols  anwendet;  aus  dem  Natriumsalz 
erhält  man  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ausschliesslich  Salicyl- 
säure. 

Man  durfte  danach  erwarten,  dass  die  verschiedenen  Alkalien 
auch  auf  die  vorwiegende  Bildung  entweder  von  Paroxybenz-  oder 
Salicylaldehyd  von  bestimmendem  Einfluss  seien  würden.  Unsere 
Versuche  haben  diese  Voraussetzung  jedoch  nicht  bestätigt.  Bei  An- 
wendung sowohl  von  Natrium-  als  auch  von  Kaliumhydrat  entsteht 
neben  Salicylaldehyd  Paroxybenzaldehyd,  und  die  Bildung  einer  grösse- 
ren oder  geringeren  Menge  der  einen  oder  anderen  Verbindung  ist 
nach  den  bis  jetzt  gemachten  Beobachtungen  weit  mehr  von  bestimm- 
ten Temperatur-  und  Concentrationsverhältnissen  als  von  der  Natur 
der  bei  der  Reaction  in  Anwendung  kommenden  Alkaliverbindung 
abhängig. 


Was  nun  schliesslich  das  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf 
alkalische  Phenollösung  entstehende  tiefrothe  Harz  anbetrifft,  so  bildet 
sich  dasselbe  in  desto  grösserer  Menge,  je  concentrirter  die  angewandte 
Alkaiilauge  ist  und  je  höher  man  die  Temperatur  während  der  Eiu- 
wirkung  steigert. 

Nun  hat  Guareschi1)  bereits  vor  einigen  Jahren  mitgetheilt, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf  alkalische  Phenolate 
Rosolsäure  entsteht.  Der  genannte  Forscher  bebt  hervor,  dass  diese 


')  Guareschi,  diese  Ber.  T,  1055. 
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Reaction  eine  sehr  empfindliche  sei  und  zweckmässig  zum  Nachweis 
minimaler  Mengen  von  Phenol  verwandt  werden  könne. 

Wennschon  die  Identität  der  mit  dem  Namen  Rosolsäure  beleg- 
ten rothen  Farbstoffe,  welche  verschiedenen  Quellen  entstammen,  durch- 
aus nicht  mit  Bestimmtheit  nacbgewiesen  ist,  so  darf  man  doch  aus  den 
Untersuchungen  von  Dale  und  Schorlemmer1)  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit folgern,  dass  die  nach  der  Methode  von  Kolbe  und 
Schmitt  aus  reinem  Phenol  und  Oxalsäure  dargestellte  Rosolsäure 
nach  der  Formel  C20  H14  03  zusammengesetzt  ist. 

Eine  Verbindung  von  dieser  Zusammensetzung  kann  aber  unter 
dem  Einflüsse  wasserentziehender  Mittel  ans  Phenol  und  salicyliger 
Säure  nach  der  Gleichung: 

2 C7  H„  Oj  -+-  C6H80  =-  Cj0H14O3  -4-  2 H,  O . 
entstehen. 

Bei  dem  von  uns  beschriebenen  Processe  haben  salicylige  Säure 
und  Phenol  vollauf  Gelegenheit  aufeinander  zu  reagireu,  und  es  braucht 
nicht  noch  besonders  herrorgehoben  zu  werden,  dass  starke  Alkali- 
lauge wasserentziehend  wirken  kann  a). 

In  der  That  verhält  sich  die  oben  erwähnte,  rothe,  harzige  Ver- 
bindung fast  genau  wie  der  von  Dale  und  Schorlemmer  beschrie- 
bene Farbstoff,  und  obgleich  wir  aus  dem  Harze  bis  jetzt  krystallisirte 
Rosolsäure  nicht  isolirt  haben,  so  zweifeln  wir  doch  nicht  mehr  daran, 
dass  dieselbe  unter  den  angegebenen  Bedingungen  entsteht.  Wir 
werden  uns  erlauben,  hierüber  der  Gesellschaft  später  weitere  Mit- 
theilungen zu  machen. 

Die  von  Guareschi  beobachtete  Bildung  von  Rosolsäure  findet 
in  der  im  Vorhergehenden  erläuterten  Weise  ihre  einfachste  Deutung, 
und  auch  die  Umwandlung  von  Phenol  in  Rosolsäure  bei  Einwirkung 
von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  beruht  voraussichtlich  auf  derselben 
oben  angeführten  Reaction,  da  aus  Oxalsäure  bei  höherer  Temperatur 
stets  Ameisensäure  gebildet  werden  und  letztere,  besonders  im  Ent- 
stehungszustande, einen  Theil  des  vorhandenen  Phenols  in  salicylige 
Säure  überführen  kann,  welche  sich  mit  dem  noch  unzersetzten  Phenol 
unter  Wasserabspaltung  zu  Rosolsäure  verbindet.  Ein  solcher  Ver- 
lauf des  Processes  ist  um  so  wahrscheinlicher,  da,  wie  Fresenius3) 


')  Dal«  und  Schorlemmer,  diese  Ber.  IV,  574,  971.  Ann.  Chem.  Pharm. 
CLXVI,  279  (vornehmlich  291). 

*)  Bei  dieser  Gelegenheit  mag  eine  im  ersten  Augenblick  auffallende,  vielleicht 
nicht  allgemein  bekannte  und  in  letzterer  Zeit  im  Berliner  Universitäts-Laboratorium 
häufig  beobachtete  Reaction,  welche  ebenfalls  auf  der  wasserentziehenden  Wirkung 
starker  Alkalilaugen  beruht,  einen  Platz  finden.  Wenn  man  nämlich  Acetylverbin- 
dungen  z.  B.  Aceteugenol,  Acetvanitlinsäure  etc.  bei  Gegenwart  von  Alkohol  durch 
Alkalien  verseift,  so  tritt  vorübergehend  stets  Essigäther  auf,  welcher  unter  dem 
Einflüsse  der  Alkalilauge  erst  nach  einiger  Zeit  vollständig  zersetzt  wird. 

*)  Fresenius,  J.  pr.  Chemie,  2.  Folge,  V,  184. 
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gefunden  hat,  Oxalsäure  sich  bei  dem  zuletzt  erwähnten  Darstellungs- 
Verfahren  der  Rosolsäurc  gegen  Ameisensäure  vertauschen  lässt,  ohne 
dass  dadurch  das  Resultat  ein  anderes  wird  *). 


224.  Hugo  Schiff:  Schwefelkohlenstoff  als  Conservirungsmittel. 

(Eingegangen  am  31.  Mai.) 

Zur  Bestätigung  der  Erfahrungen,  welche  Ph.  Zöller  in  diesen 
Berichten  Bd.  IX,  S.  707  dargelegt  hat,  bespreche  ich  im  Nachfolgen- 
den einige  Versuche,  welche  zeigen,  dass  Schwefelkohlenstoffdampf 
sogar  auf  längere  Zeit  hinaus  conservirend  wirkt. 

Mit  Berücksichtigung  der  Beobachtung  von  Cloez  (1866),  dass  stark 
schwefelkohlenstoffhaltige  Luft  auf  kleinere  Thiere  nach  kurzer  Zeit  tödt- 
lich  wirkt,  hatte  mein  Freund  Eduard  Beccari,  welcher  inzwischen 
durch  seine  Reisen  in  Borneo  und  Neu-Guinea  bekannt  geworden  ist, 
im  Sommer  1868  in  meinem  Laboratorium  Versuche  angestellt,  um 
die  Seidenraupenlarven  durch  dieses  Mittel  rasch  und  bei  mittlerer 
Temperatur  zu  tödten.  Die  Tödtung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
war  nämlich  insofern  erwünscht,  als  die  gewöhnlich  in  Anwendung 
kommende  höhere  Temperatur  (kochendes  Wasser,  Dampf  oder  heisse 
Luft)  öfters  das  Abhaspeln  der  Cocons  erschwert  und  auch  wohl  auf 
die  Qualität  des  Produkts  von  Einfluss  ist.  In  grosse,  mit  breiten 
Glasstopfen  verschlossene  Flaschen  wurden  die  Cocons  und  zugleich, 
in  einem  mit  Watte  leicht  verstopften  Reagenzrohr,  ein  wenig  Schwe- 
felkohlenstoff gebracht.  Bei  solchen  Laboratoriumsversuchen  wurde 
der  Zweck  nach  1 — 2 Stunden  erreicht.  Im  Verein  mit  G.  Uzielli 
und  mittelst  eines  besonders  dazu  construirten  Apparates  wurden 
dann  Versuche  in  grösserem  Maassstabe  angestellt,  bei  welchen  die 
schwefelkohlenstoffhaltige  Luft  mittelst  einer  Blasevorrichtung  von 
unten  her  in  grössere,  mit  Cocons  gefüllte  Blechcylinder  eingeführt 
wurde;  hierbei  ergab  sich,  dass  das  Verfahren  in  der  Technik 
auf  mannigfache  Schwierigkeiten  stosse. 

Von  diesen  Versuchen  waren  mehrere  Flaschen  mit  zum  grossen 
Theil  aufgeschnittenen  Cocons  im  Laboratorium  unbeachtet  stehen  ge- 
blieben, und  nach  mehr  als  einem  halben  Juhre  zeigten  sich  die 
todten  Würmer  vollkommen  unverändert  und  ohne  jede  Spur  von 
Zersetzung. 

*)  Die  obige  Annahme  wird  durch  Versuche,  welche  I Ir.  Liebermann  in- 
zwischen veröffentlicht  hat,  ebenfalls  bestätigt,  Ilr.  Liebermann  hat  durch  Er- 
hitzen eines  Gemisches  aus  Phenol  und  Salicylaldehvd  mit  Schwefelsäure  krystalli- 
airte  Kosolaäure  dargestellt,  welche  mit  der  aus  Oxalsäure  und  Phenol  gewonnenen 
allem  Anschein  nach  identisch  ist. 
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Einige  aufgeschnittene  Frösche,  welche  zu  physiologischen 
Versuchen  gedient  hatten,  wurden  dann  in  ähnlicher  Weise  in,  mit 
wenigen  Cubikcent.  CS®  beschickte  Stöpselgläser  gebracht  und  er- 
hielten sich  während  des  Sommers  1869  ohne  irgend  welches  An- 
zeichen von  Fäulniss. 

Im  Mai  1869  hatte  ich,  gelegentlich  des  Besuchs  der  Borsäure- 
fumarolen,  einige  von  den  in  der  toskanischen  Maremma  vorkommen- 
den, 35 — 45  Ctm.  langen  Eidechsen  gefangen,  und  eine  davon  war 
auf  dem  Transport  durch  Erstickung  zu  Grunde  gegangen.  Sie  wurde 
unverletzt  mit  etwas  CS’  in  ein  Glasgefäss  gebracht.  Nach  etwa 
einem  Jahre  war  die  grüne  Hautfarbe  des  Thiers  schmutzig  graugrün, 
es  hatte  sich  etwas  Flüssigkeit  am  Boden  des  Gefässes  gesammelt, 
aber  so  erhielt  sich  die  Eidechse  unverändert,  und  so  steht  sie  heute, 
während  ich  diese  Zeilen  schreibe,  also  nach  vollen  sieben 
Jahren,  wohl  erhalten  vor  mir  auf  dem  Tische.  Etwas  CS®  be- 
findet sieb  noch  unterhalb  der  angesammelten  wässrigen  Flüssigkeit. 

Zu  derselben  Zeit  wurden  Hühnergedärme  mit  wenig  Wasser 
überdeckt,  etwas  CS®  zugesetzt  und  das  Gefäss  mit  einem  eiuge- 
fetteten  Stopfen  verschlossen.  Seit  1872  ist  das  Gefäss  nicht  geöffnet 
worden.  Auch  dieses  Präparat  steht  heute,  nach  sieben  Jahren, 
vor  mir;  die  Därme  haben  eine  gleichmassig  schiefergraue  Farbe 
angenommen,  sie  sind  durch  Infiltration  von  Wasser  ein  wenig  an- 
geschwollen und  anscheinend  weicher,  sonst  aber  unverändert  und 
namentlich  ohne  Spur  von  Fäulnissgeruch.  Es  ist  kein  CS®  mehr 
sichtbar,  noch  durch  den  Geruch  bemerkbar;  die  goldgelbe  wässrige 
Flüssigkeit  besitzt  den  nicht  unangenehmen  Geruch  von  concentrirtem 
Eiweisspepton.  Diesem  Präparat  habe  ich  jetzt  ein  Gramm  Salicyl- 
süure  zugesetzt. 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigte  ein  etwa  200  Gramm  schweres, 
fingerdickes  Stück  mageren  Ochsen  fle  i sch  es.  Nach  mehreren 
Monaten  hatte  sich  eine  wässrige  Flüssigkeit  am  Boden  des  Gefässes 
angesammelt,  aber  es  war  durchaus  kein  Fäulnissgeruch  bemerkbar, 
es  gab  beim  Abkochen  eine  normale  Fleischfiüssigkeit  und  das  Fleisch 
selbst  wurde  von  einem  Hunde  anstandslos  verzehrt. 

Ein  Fink,  welcher  Anfangs  1871  bei  den  Versuchen  über  die 
physiologische  Wirkung  des  Paraconiins  als  eines  der  ersten  Opfer 
gefallen  war,  wurde  ebenfalls  unverletzt  mit  etwas  CS®  in  ein 
Pulverglas  gebracht  und  war  im  August  1873,  also  nach  2^  Jahren, 
vor  jeder  Spur  von  Zersetzung  bewahrt  geblieben.  Späterhin  hat  sich 
dieses  Präparat  nicht  mehr  vorgefunden. 

An  und  für  sich  batte  dieser  Gegenstand  für  mich  kein  besonde- 
res Interesse  und  gerade  diesem  Umstand  ist  es  zu  danken,  dass  die 
Präparate  unbeachtet  blieben,  in  Vergessenheit  geriethen  und  zwei 
derselben  heute,  nach  so  langer  Zeit,  inspicirt  werden  konnten.  Auch 
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würde  ich  an  eine  Veröffentlichung  dieser  vereinselten  Erfahrungen 
nicht  gedacht  haben;  aber  an  die  ausgedehntere  Zöller’sche  Ver- 
suchsreihe, in  welcher  für  Thierkörper  die  Versuchsdauer  auf  nur 
etwa  einen  Monat  sich  erstreckt,  mögen  sich  meine,  mehrere  Jahre 
umfassende  Erfahrungen  als  eine  erweiternde  Bestätigung  recht  wohl 
anschliessen  und  als  solche  mögen  auch  diese  Einselerfahrungen  nicht 
ganz  ohne  Interesse  sein. 

Florenz,  Ende  Mai  1876. 


225.  E.  Busse;  Die  Best&ndtheile  des  Tolubalsams. 

(Eingegangen  am  29.  Mai.) 

Bei  Reindarstellung  des  Harzes,  welches  den  Hauptbestandteil 
des  Tolubalsams  bildet,  hat  sich  mir  Gelegenheit  zu  einer  Unter- 
suchung der  neutralen  Stoffe,  sowie  der  Säuren  dieser  Drogue  geboten  , 
und  habe  ich  dadurch  die  Widersprüche  zu  heben  gesucht,  welche 
frühere  Untersuchungen  gelassen  batten. 

Nach  Fremy1)  enthält  der  Tolubalsam  ausser  Harzen  Zimmt- 
säure  und  Cinnamein,  also  falls  dieses  Cinnamein  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  des  Perubalsams  hat1),  Benzoesäure-  und  Zimmt- 
säure-Benzyläther.  Deville  erhielt  durch  Destillation  des  Balsams 
mit  Wasser  ein  in  Tolen,  Benzoäsäure  und  Cinnamein  zerlegbares 
Oel;  dagegen  bestreitet  Ko  pp  die  Anwesenheit  von  Benzoesäure, 
Scharling  die  von  Cinnamein  im  Tolubalsam1).  Nach  den  neuesten 
Versuchen  von  Carles*)  endlich  soll  in  dem  Balsam  an  Säuren  nur 
Zimmtsäure  vorhanden  sein. 

Der  Grund,  weshalb  so  verschiedene  Resultate  erhalten  wurden, 
liegt  wohl  tbeilweis  darin,  dass  man  bei  der  Untersuchung  Methoden 
einschlug,  welche  eine  Zersetzung  der  ursprünglich  vorhandenen  Pro- 
dukte herbeiführen  mussten.  Ich  verfuhr  daher  nach  der  Methode, 
welche  Kraut  bei  seiner  Untersuchung  über  den  Perubalsam  ange- 
wandt hat  und  welche  eine  solche  Zersetzung  möglichst  vermeidet. 

1 Kilo  schon  stark  verharzter  Tolubalsam  wurde  in  2 Liter  Aether 
gelöst,  die  Lösung  von  einem  geringen  Rückstand  abfiltrirt  und  mit 
2 Liter  Natronlauge  (100  Gr.  Na’Oenth.)  anhaltend  geschüttelt.  Der 
abgehobene  Aether  wurde  wiederholt  mit  neuen  Mengen  Natronlauge 
und  hierauf  mit  Wasser  gewaschen,  bis  alle  Lauge  entfernt  war. 
Nachdem  von  der  so  erhaltenen  klaren  Lösung  der  Aether  im  Wasser- 


*)  Gmelin’e  Handbuch  4.  Aull.  VII,  1602. 
>)  Anna),  d.  Cham.  u.  Pharm.  44,  304. 

*)  Joura.  de  Pharm,  et  de  Cbim.  19,  112. 
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bade  abdestillirt  war,  blieben  85  Gr.  flüssige  neutrale  Verbindungen 
zurück,  welche,  nachdem  sie  durch  längeres  Erhitzen  im  Wasser- 
bade von  anhängendem  Aether  befreit  waren,  der  gebrochenen  Destil- 
lation unterworfen  wurden.  Hierbei  ging  ein  sehr  kleiner  Theil  mit 
Wasser  gemengt  unter  200°  über,  ein  grösserer  zwischen  250°  und 
300°,  die  Hauptmenge  über  320°.  Dieses  letzte  Produkt  setzte  beim 
Stehen  in  der  Kälte  eine  krystallinische  Masse  ab,  die  abfiltrirt  und 
aus  Weingeist  umkrystallisirt , den  Schmelzpunkt  der  Zimmtsäure 
zeigte.  Um  dieses  vermutblicb  durch  Gegenwart  von  Wasser  ent- 
standene Zersetzungsprodukt  zu  entfernen,  löste  ich  die  einzelnen 
Destillate  nochmals  in  Aether,  entsäuerte  durch  Schütteln  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  wusch  und  entwässerte,  nachdem  der  Aether 
abdestillirt  war,  völlig  mit  Chlorcalcium.  Jedes  Produkt  wurde  dann 
nochmals  rectiflcirt  und  sofort  der  Analyse  unterworfen.  Der  Siede- 
punkt liess  sich  für  das  erste  Destillat  nicht  feststellen,  bei  dem  zweiten 
lag  er  bei  300°,  bei  dem  dritten  über  320“. 

1.  Destillat.  Siedepunkt  bis  200°. 

0.2125  Gr.  gaben  0.1925  Gr.  HaO  und  0.659  Gr.  COs  ent- 
sprechend 10.06  pCt.  H und  84.57  pCt.  C, 
woraus  sich  keine  bestimmte  Formel  ableiten  lässt.  Das  Produkt 
bildete,  mit  cbromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhitzt,  Renzoüsäure 
und  Bittermandelöl  und  war  also  vermutblich  verunreinigter  Benzyl- 
alkohol. Zu  einer  weiteren  Reinigung  war  die  Menge  nicht  aus- 
reichend. 

2.  Destillat.  Siedepunkt  bei  300°. 

0.196  Gr.  gaben  0.1135  Gr.  H20  und  0.57  Gr.  CO*  was  mit 
der  Formel  des  ßenzoesäurebenzylälliers  übereinstimmt. 


Berechnet.  Gefunden. 


C“ 

168 

79.24 

79.32 

Hu 

12 

5.66 

6.43 

Os 

32 

15.10 

— 

212 

100.00. 

Ein  Theil  dieser  Flüssigkeit  mit  kaltem,  weingeistigen  Kali  behan- 
delt, schied  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Benzylalkohol  ab.  Das  gebil- 
dete Kalisalz  liess  auf  Zusalz  von  Schwefelsäure  eine  Säure  fallen 
welche  nach  dem  Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt  121°  zeigte,  also 
unzweifelhaft  Benzoösäurc  war. 

3.  Destillat.  Siedepunkt  über  320°. 

Dasselbe  hatte  ein  specif.  Gewicht  von  1.1145  bei  16°.  0.2081  Gr. 
gaben  0.1127  Gr.  H*0  und  ü!6151  Gr.  COs,  was  mit  der  Formel  des 
Ziznmtsäurebenzylätbers  übereinstimmt. 
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Gefunden. 

80.65 

6.01 


Berechnet 

Cts 

192 

80.67 

H‘< 

14 

5.88 

O1 

32 

13.45 

238 

100.00. 

Mit  weingeistigem  Kali  wurde  Benzylalkohol  erhalten  und  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  fiel  eine  Säure  aus,  welche  gereinigt,  den 
Schmelzpunkt  133°  zeigte,  also  Zimmtsäure  war. 

Ich  fand  demnach  im  Tolubalsam  dieselben  neutralen  Körper, 
welche  Kraut  im  Perubalsam  nachwies,  nur  in  geringer  Menge  und 
in  anderen  Verhältnissen,  denn  dort  wurde  hauptsächlich  Benzoüsäure- 
benzylätber  erhalten,  hier  bildete  die  Hauptmenge  der  Zimmtsäure 
Benzylätber. 

Aus  der  zum  Ausschütteln  angewandten  Natronlauge  wurde  das 
noch  gelöste  Harz  durch  Kohlensäure  gefällt  und  abfiltrirt.  Dio  Lösung 
wurde  durch  Salzsäure  zersetzt  und  das  abgeschiedene  Säuregemisch 
in  zwei  Hälften  getheilt. 

Der  eine  Theil  wurde  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  an  das  Kalk- 
salz verwandelt,  aus  weicher  Lösung  sieb  beim  Erkalten  eine  reichliche 
Menge  Salz  abschied.  Dieses  wurde  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
und  ergab  eine  Kalkbestimmung  des  bei  100°  getrockneten  Salzes 
10.26  pCt.  Ca  (Rechn.  f.  zimmts.  Calcium  10.30  pCt.  Ca).  Die  daraus 
abgeschiedene  Säure  zeigte  den  Schmelzpunkt  133u,  war  also  Zimmt- 
säure. 

Die  von  dem  schwer  löslichen  zimmtsauren  Kalk  abfiltrirte  Flüssig- 
keit setzte  beim  Eindampfen  warzenförmige  Krystallmassen  ab,  die 
durch  öfteres  Umkrystallisiren  gereinigt  wurden. 

0.3142  Gr.  des  Salzes  verloren  bei  100°  0.0507  Gr.  H’O  und 
gaben  beim  Glühen  0.0522  Gr.  CaO. 


Berechnet  für 
(C7  H»02)i  Ca.  8H*0 

H»0  16.07 

Ca  11.90 


Gefunden. 

16.04 

11.85 


Die  daraus  abgeschiedene  Säure  zeigte  den  Schmelzpunkt  120°. 5, 
war  also  Benzoesäure. 

Die  Anwesenheit  beider  Säuren  habe  ich  noch  dadurch  bewiesen, 
dass  ich  die  andere  Hälfte  des  Säuregemisches  durch  Auflösen  in 
Weingeist  und  Behandeln  mit  SalzBäuregas  in  die  Aethyläther  ver- 
wandelte und  diese  durch  fractionirte  Destillation  trennte.  Die  Ana- 
lysen ergaben : 

. 1)  bei  215°  übergehender  Theil 

0 2825  Gr.  gaben  0.1431  H'O,  0.6185  CO1. 
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Berechnet.  Gefunden. 


C3 

108 

72.00 

72.54 

H‘° 

10 

6.66 

6.84 

O2 

32 

21.34 

— 

150 

100.00. 

2)  bis  2C5°  übergehender  Tbeil 

0.2009  Gr.  gaben  0.1247  II2  O,  0.5505  CO2. 

Berechnet.  Gefunden. 


C11 

132 

75.00 

H12 

12 

6.81 

O2 

32 

18.19 

176 

100.00. 

Es  ist  somit  die  Gegenwart  von  Benzoesäure  unzweifelhaft  und 
enthält  also  der  Tolubalsani  nach  diesen  Versuchen  ausser  Harz,  so- 
wohl neutrale  Verbindungen,  bestehend  aus  Benzoesäure-  und  Zimmt- 
säurebenzyläther,  wie  auch  Zimmtsäure  und  Benzoesäure. 

Was  das  Harz  anbetrifft,  ob  und  in  welcher  Beziehung  es  zu  den 
übrigen  Körpern  steht,  vermag  ich  noch  nicht  zu  sagen.  Ich  hoffe 
jedoch  meine  Untersuchungen,  welche  ich  längere  Zeit  sistiren  musste, 
wieder  uufzunebmen  und  darüber  später  berichten  zu  können. 

Hannover,  Juni  1876. 


226.  C.  Gänge:  Zur  Spectroskopie  der  Blutfarbstoffe. 

(Eingegangen  am  1.  Juni.) 

Vogel  hat  in  diesen  Berichten  (IX,  Heft  8)  die  im  Archiv 
der  Fharmacie  (IV.  Bd.,  6.  Heft)  von  Reichardt  mitgetheilte  Beob- 
achtung, dass  alkalische  Indigolösung  und  alkalische  Blutlösung  spec- 
troskopisch  verwechselt  werden  könnten,  widerlegt.  Dasselbe  war 
bereits  von  mir  (im  V.  Bande,  3.  Heft  letzgenannter  Zeitschrift)  ge- 
schehen, wie  auch  Vogel  in  einer  Nachschrift  erwähnt,  indem  er  das 
von  mir  Beobachtete  als  richtig  anerkennt.  Es  geschieht  dies  aber 
in  einer  Weise,  als  wenn  ich  wesentliche  Unterscheidungsmerkmale 
zwischen  alkalischen  Indigo-  und  Blutlösungen  übersehen  hätte. 

So  fern  es  mir  lag,  von  der  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  und 
andern  bekannten  Reactionen  auf  Blut  zu  sprechen,  so  sehr  musste 
mir  daran  gelegen  sein,  eine  Vergleichung  des  Blutes  mit  der  be- 
treffenden rothen  Flüssigkeit  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen 
anzustellen  und  Alles  zu  vermeiden,  was  den  Vergleich  stören  könnte. 
Die  nach  Vogel  (S.  588)  nicht  näher  geprüfte  rothe  Indigoflüssigkeit 
wird  erhalten  durch  kurz  dauernde  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
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Indigcarmin  (d.  i.  indigblauschwefelsaures  Alkali,  welches  wesentlich 
aus  cörulin-  und  phönizin-schwefelsauren  Salzen  besteht).  Berzelius 
nennt  die  dabei  sich  bildende  Säure  Furparinschwe felsäure.  Sie 
ist  nicht  zu  verwechseln  mit  der  eben  erwähnten  Phönizinschwefel- 
säure, die  auch  Purpurschwefelsäure  (Berzelius),  Indigpurpur,  acide 
sulfopurpurique  (Gerhardt)  genannt  wird.  Purpurinschwefelsaure 
wird  durch  Kocheu,  namentlich  mit  concenlrirter  Aetzlauge,  sogleich 
zerstört  und  kann,  wenn  dies  geschehen,  durch  Schwefelammonium 
nicht  wieder  berrorgerufen  werden.  Ich  habe  daher  nicht  deshalb 
richtig  beobachtet,  weil  ich  längeres  Kochen  versäumt,  sondern  weil 
ich  es  mit  Absicht  vermieden  habe.  Die  nach  dem  Kochen  resul- 
tirende  Flüssigkeit  unterscheidet  sich  freilich  noch  mehr  vom  Blute, 
da  sie  gar  keine  Absorptionsbänder  im  Spectrum  giebt,  wird  aber 
eben  darum  niemals  mit  Blut  verwechselt  werden  können. 

Ich  bemerkte,  dass  alkalische  Blutlösung  (Sauerstoffhämatinalkali, 
s.  die  Blutkrystalle,  Untersuchungen  von  W.  Preyer  S.  169  und  235, 
Tafel  II,  Fig.  9,  10  und  11)  schon  dadurch  von  Purpurinschwefel- 
säure wesentlich  abweicht,  dass  das  Absorptionsband  eine  andere 
Lage  hat,  dasselbe  dagegen  bei  durch  wenig  Schwefelalkati  reducir- 
tem  Blute  (sauerstofffreiem  Hämoglobin)  dieselbe  Lage  und  Ausdeh- 
nung wie  bei  purpurinschwefelsaurera  Alkali  einnimmt,  ausserdem 
aber,  dass  das  Absorptionsbaud  der  Purpurinschwefelsäure  beim  Er- 
kalten an  der  Luft  verschwindet,  wahrend  das  des  Sauerstoffbämatin- 
alkalis  warm  und  kalt  dasselbe*bleibt,  das  des  sauerstofffreien 
Hämoglobins  (s.  Preyer  S.  94  und  230,  Tafel  I,  Fig.  9)  dagegen  in 
Berührung  mit  Luft  einem  andern,  dem  bekannten  zweibändrigen 
Spectrum  des  Sauerstoffhämoglobins  Platz  macht  (s.  Preyer  Seite 
132  und  228,  Tafel  I,  Fig.  2 bis  8). 

Ich  muss  hier  besonders  auf  das  gleiche  spectroskopische  Verhal- 
ten des  Sauerstoffhämatinalkalis  in  der  Wärme  und  in  der  Kälte  zu- 
rück kommen,  da  in  Bezug  auf  dieses  Vogel  im  Irrthum  ist.  Wenn 
er  das  Absorptionsband  desselben,  Curve  2 in  seiner  Abbildung,  beim 
Abkühlen  verschwinden  und  ein  besonderes,  anderes,  eiobänderiges, 
Curve  3,  dafür  auftreten  sah,  so  war  die  Ursache  auch  hier  wieder 
das  längere  Kochen,  durch  welches,  wenn  man  Blut  mit  Kalilauge 
erwärmt,  nicht  allein  das  Hämatin  allmäblig  reducirt,  sondern  auch 
das  Eiweiss  im  Blute  zerstört  wird,  indem  das  Kali  diesem  höchst 
wahrscheinlich  seinen  Schwefel  entzieht  und,  ohne  dass  ein  besonderer 
Zusatz  von  Schwefelalkali  nöthig  wäre,  das  characteristische  s.  g. 
zweite  Stoke’sche  Spectrum  des  reducirten  Hämatins  bervorrnft. 
Vogel's  Curve  3 ist  weiter  nichts  als  der  Uebergang  von  Curve  2 zu  4. 
Diese  letztere  Absorption  (Curve  4)  entsteht  beim  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium zu  dem  mit  Kalilauge  gekochten  Blute  nur  schneller  und 
intensiver,  während  beim  allmähligen  Entstehen  derselben  nach  dem 


Digitized  by  Google 


835 


blossen  Erwärmen  von  Blut  mit  Alkali  der  weit  dunklere  Streif  a 
Curve  4 immer  zuerst  allein  auftritt,  der  zweite,  schwächere  ß beim 
Erkalten  und  Stehen  erst  ailmähtig  erscheint.  Beide  Streifen  aber 
verschwinden  wieder  mit  dem  Sieden  des  Gemisches,  um  beim  Ab- 
kühlen jedesmal  wieder  zu  erscheinen  (s.  Preyer,  Blutkryst.  S.  50 
und  231,  Taf.  I,  Fig.  11). 

Jena,  Physiologisches  Laboratorium,  Mai  1876. 


227.  A.  Krause:  Vorläufige  Mittheilung. 

(Aus  dem  Technologischen  Institut  der  Universität  Berlin.) 

(Eingegangen  am  2.  Jnni.) 

Wird  Phenylendiamin  (Schmelzpunkt  140°)  mit  einem  Molekül 
salzsaurem  Phenylendiamin  einige  Stunden  bei  190 — 200°  erhitzt,  so 
bildet  sich  unter  Austritt  von  Salmiak  ein  blauer  Farbstoff,  dessen 
salzsaures  Salz  in  Wasser,  mehr  in  Alkohol  löslich  ist  und  aus  der 
concentrirten,  alkoholischen  Lösung  in  mikroskopischen  Krystallen  er- 
halten werden  kann. 

Phenylendiamin  mit  salzsairrem  Anilin  auf  gleiche  Weise  be- 
handelt, lieferte  einen  violetten  Farbstoff. 

Ob  diese  Reactionen  in  der  That  eine  einfache  Condensation  zweier 
Moleküle  unter  Austritt  von  Ammoniak  anzeigen,  entsprechend  der 
Bildung  des  Diphenylamins  aus  salzsaurem  und  freien  Anilin,  behalte 
ich  mir  vor  demnächst  zu  untersuchen. 


228.  £.  Griessmayer;  lieber  die  Reduction  der  Nitrate 
durch  Bacterien. 

(Eiugegaagcn  am  2.  Juni.) 

Als  ich  neulich  mit  Rücksicht  auf  die  Baeyer’sche  Chlorophyll- 
theorie frisch  gepflückte  Ahornblätter  mit  destillirtem  Wasser  zerrieb, 
fand  ich  darin  sowohl  Ozon  — Guajaktinktur  wurde  sofort  gebläut 
— als  Wasserstoffsuperoxyd  — saures  Permanganat  wurde  rasch  ent- 
färbt — aber  Guajak-  und  Malzauszug,  sowie  Kaliumbicbromat  und 
Schwefelsäure  geben  keine  Reaction. 
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Die  Fehling’sche  Lösung,  sowie  alkalische  Indigolösung  wurden 
rasch  reducirt,  aber  das  basische  Wismuth-Salz  reagirte  nicht;  es 
scheint  daher  kein  Traubenzucker  darin  zu  sein. 

Bei  einer  zweiten  Probe  am  nächsten  Morgen  gaben  vorher  stark 
besonnte  Blätter  mit  frischem  Jodstärkekleister  gar  keine  und  mit 
Guajak  erst  nach  10  Minuten  die  Reaction;  hingegen  war  Wasser- 
stoffsuperoxyd auf  Zusatz  von  Eisenoxydulsulfat  zur  Jodstärke,  durch 
die  PbOj  Reaction  Struves,  durch  Permanganat,  sowie  durch  Fer- 
ricyankalium  und  Eisenchlorid  nachweisbar.  — Ich  sah  mich  veran- 
lasst, bei  dieser  Gelegenheit  die  Arbeiten  Schön beins  in  Erd- 
mans  Journal  Bd.  105  (1868)  nacbzulesen  und  fand  darin  Seite  208 
eine  Abhandlung  mit  dem  Titel: 

„Ueber  die  Umwandlung  der  Nitrate  in  Nitrite  durch  Con- 
ferven  und  andere  organische  Gebilde“. 

Unter  diesen  organischen  Gebilden  versteht  Schönbein:  Blut- 
körperchen, den  Harupilz,  Hefe,  Schwämme,  Pilze,  überhaupt  alle  im 
Trinkwasser  vorkommenden  mikroskopischen  Organismen. 

Das  Wort:  „Bacterien“  kommt  zwar  in  dieser  Abhandlung  nicht 
vor,  aber  es  ist  klar,  dass  Schönbein  dieselben  meint. 

Die  Wirkung  derselben  wird  genau  durchgeführt  und  glaube  ich 
daher,  dass  bei  dem  bekannten  Prioritätsstreite  dieser  Autor  nicht 
übersehen  werden  darf. 


229.  C.  Böttinger:  Die  Condensationen  der  Brenztraubensäure. 

A ufklürungsv  ersuch  II. 

(Hitgetheilt  aus  dem  chemischen  Institute  Honn ; eingegangen  am  2.  Juni.) 

a)  Bildung  der  Brenz  Weinsäure  und  Uvinsäure. 

Die  experimentellen  Thatsachen  über  die  Bildung  dieser  Säuren 
aus  ßrenztraubensäure  sind  niedergelegt  im  172.  Bande  der  Annalen, 
sowie  in  diesen  Berichten  VT,  893,  VIII,  1583,  IX,  670.  Ich  habe 
den  Zersetsuugsprocess  vielfältig  wiederholt  und  kann  die  dort  mitge- 
theilten  Angaben  bestätigen.  Es  findet  sich  nur  ein  unwesentlicher 
Punkt,  der,  obwohl  sicher  stehend,  in  der  neueren  Bearbeitung  ver- 
schwindet. 

Bei  der  Untersuchung  der  flüchtigen  Säuren,  welche  bei  diesem 
Zersetzungsprocesse  gebildet  werden,  gelang  es  mir  durch  fractionirtes 
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Umkrystallisiren  ihrer  Bariumsalze,  eine  schwer  lösliche  Substanz 
abzuscheiden.  Wasser  und  Bariumbestimmungen  des  Salzes  führten 
in  2 Fällen  zu  folgenden  Zahlen. 

1)  14.00  pCt.  Hj  O und  51.36  pCt.  Ba; 

2)  14.12  pCt.  Wasser  und  51.16  pCt.  Ba. 

Dieses  Salz  kann  ich  neuerdings  Dicht  mehr  gewinnen.  Seine  Menge 
war  eine  unbeträchtliche,  durch  Zersetzuug  von  etwa  300  Gr.  Brenz- 
traubensäure hatte  ich  etwa  0.74  Gr.  gewonnen.  Dass  die  Säure  dieses 
Salzes  doch  gebildet  werden  muss,  kann  ich  in  folgender  Weise  be- 
legen. Durch  Zersetzung  des  bas.  hydruvinsauren  Bariums  (Dies.)  mit 
Wasser  in  geschlossenen  Röhren,  Trennung  der  Säuren,  gelangte  ich 
zu  einer  flüchtigen  Säure,  deren  Bariumsalz  schwer  löslich  war  und 
dessen  Analyse  zu  folgenden  Zahlen  führte: 

0.1147  Gr.  Substanz  verlieren  bei  130°  getrocknet 
0.0158  Gr.  H9  O entspr.  13.89  pCt., 

0.0968  Gr.  Substanz  lieferten 
0.0798  Gr.  Ba  S04  entspr.  0.0465  Gr.  Ba  oder  48.09  pCt. 

Auf  Grund  dieses  Fundes  wurde  dies  Salz  für  glycolsaures  Barium 
gehalten.  Vergleicht  man  indessen  die  Zahlen,  so  findet  man  sofort, 
dass  sie  nicht  zu  einander  stimmen.  Nachschlagen  in  meinem  Ana- 
lysenbuch zeigte  mir  auch  die  Differenz.  Danach  ergab  die  Analyse: 

0.0968  Gr.  Substanz  lieferten 

0.0838  Gr.  Ba  S04  entspr.  0.0465  Ba  oder  50.92  pCt. 


Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Uebereinstimmung  dieses  Sal- 
zes mit  den  oben  beschriebenen.  Wie  gesagt  ist  es  mir  neuerdings 
unmöglich,  diesen  Körper  wieder  zu  gewinnen  und  möchte  ich  daher 
nur  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  gefundenen  Zahlen  gut  zu 
der  Formel 


passet),  welche 


verlangt. 


Ci  H6  Ba  04  -4-  24Ha  O 


14.4  pCt.  II2  O und  51.31  pCt.  Ba 


Indem  ich  die  flüchtigen  Produkte  verschiedener  Darstellungen 
sammelte  und  zur  weiteren  Untersuchung  und  Trennung  der  Barium- 
salze schritt,  konnte  ich  auch  jetzt  ein  schwer  lösliches  Bariumsalz 

Bericht«  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jabrg.  IX.  57 


Digitized  by  Google 


838 


abscheiden.  Dasselbe  erwies  sich  indessen  xufolge  Elemenlaranalyse 
als  uvinsaure8  Barium  und  konnte  bei  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Leich- 
tigkeit reine,  bei  133°  schmelzende  Uvinsünre  daraus  abgeschieden 
werden.  Gefunden  C — 40.19  pCt.,  II  = 3.71  pCt.,  berechnet 
C = 40.48  pCt.,  H = 3.73  pCt.  So  viel  ist  sicher,  die  dem  unbestimm- 
ten Bariumsalze  zu  Grunde  liegende  Säure  spielt  schon  in  Folge  ihrer 
äusserst  unbeträchtlichen  Menge  keine  Rolle  bei  der  Zersetzung. 

Ausser  mit  Barythydrat  suchte  ich  die  Brenztraubensäure  mit 
Hülfe  anderer  Reagcntien  zu  zersetzen.  So  mit  überschüssigem  kohlen- 
sauren Natron.  Die  gebildeten  Produkte  besitzen  indessen  solche 
Eigenschaften,  dass  ich  von  ihrer  Untersuchung  abstehen  musste. 

Beim  Kochen  der  Brenztruubensäure  mit  Ammoniak  entweicht 
carbamin8aures  Ammonium,  welches  sich  in  der  Kühlrühre  als  mäch- 
tiger, krystallinischer  Beschlag  abscheidet.  Bei  Untersuchung  der  ge- 
bildeten anderweitigen  Produkte  konnten  mit  Sicherheit  nur  kleine 
Mengen  Brenzweinsäure  charakterisirt  werden.  Im  Wesentlichen 
scheint  der  Prozess  keinen  glatten  Verlauf  zu  nehmen. 

Leitet  man  Ammoniakgas  zu  reiner  Brenztraubensäure,  so  erhitzt 
sie  sich  zum  Sieden.  Es  entsteht  eine  bald  sauer  werdende,  dicke 
röthliche  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Alkohol  löst  und  aus  dieser  Lö- 
sung von  Aether  wieder  flüssig  abgeschieden  wird.  Dieses  Reactions- 
produkt,  ebenso  das  bei  Einwirkung  von  Glycocoll  auf  Brenztrauben- 
säure entstehende,  wobei  unter  stürmischer  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure lebhafte  Temperaturerhöhung  eintritt,  habe  ich  einstweilen  noch 
nicht  untersucht. 

Ein  Versuch,  den  möglichen  Zusammenhang  (obwohl  an  sich  un- 
wahrscheinlich) zwischen  Uvinsäure  und  Uvitinsäure  nachzuweisen, 
entschied  nicht  im  Sinne  eines  solchen. 

Schon  in  meiner  Abhandlung  über  die  Zersetzung  der  Brenz- 
traubensäure (Ann.  172)  theilte  ich  eine  theoretische  Betrachtung  be- 
treffs der  Bildung  der  Brenzweinsäure  und  Uvinsäure  mit.  Dieselbe 
findet  in  folgenden  Formeln  ihren  Ausdruck: 

COOH  COOH 

I)  CH,  — C=«0  2)  CH,  — C 

H 

CH,  CO  -COOH  CH  — CO  -COOH 

COOH  COOH 

3)  CH,  — 6 4)  CH,  — CH 

il  J 

CH-COH  CH,-  COOH 
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COOH 

5)  CH*— Ö««CH  — COH 

CH,  — CO  — COOH 

COOH  . COOH 


6)  CH*  — C — CH  CH  7)  CH,-  C=«  CH 

CH  CO  -COOH  CH 

II 

CH  — COH 

COOH 

I 

Ö 

/ \N 

8)  H,C  CH 
HOHC  CH 


\ // 

\ // 

C 

H 

Bei  Verfolgung  dieser  Formeln  ersieht  man,  dass  den  Gruudzug 
der  entwickelten  Theorie  die  Zersetzung  eines  Moleküls  Brenztrauben- 
säure in  Aldehyd  und  Kohlensäure  bildet,  von  welchen  Produkten  der 
erstere,  durch  Vereinigung  bei  gleichzeitiger  Condensation  mit  Brenz- 
traubensäure zur  Bildung  der  höheren  Säuren  Veranlassung  giebt. 
Es  lag  daher  die  Anstellung  von  Versuchen,  welche  die  Synthese 
dieser  Säuren  bezweckten,  nahe.  Da  dieselben  indessen  in  einer 
Weise  angestellt  werden  müssen,  bei  welcher  die  ßrenztraubensäure 
selbst  noch  keine  Veränderung  erleidet,  so  musste  zunächst  gesucht 
werden,  Additionsprodukte  der  betreffenden  Körper  zu  erlangen.  In 
diesem  Falle  lagen  die  Verhältnisse  in  einer  durch  folgende  Formeln 
ausgedrückten  Weise: 

1)  CH, —CO  — COOH  und  CH,— C.OH 

/ 2)  CH,  — C~  CH,  — COH  2a)  CH,  — C ~=  CH  — COH 
//  \ ! 

//  COOH  OH  COOH 

/\  Durch  Oxydation  mit  Silberoxyd: 

\ \ 3)  CH,  C -CH,  -COOH  3a)  CH,  — C — CH  — COOH 

\ COOH  ÖH  COOH 

OxybrenzweinsÄare.  Eine  SHure  0SH,04. 

4)  Durch  intramolekulare  Oxydation: 

N CH,  — CH  — CH, —COOH 

l 

COOH 

ßrenzweingftore. 


57* 
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Durch  Reduction  der  in  3)  angedeuteten  Oxybrenzweinsäure 
musste  ebenfalls  die  mit  4)  identische  Brenzweinsäure  gewonnen 
werden. 

Der  Vorgang  einer  intramolekularen  Oxydation  ist  an  sich  nicht 
unwahrscheinlich  und  findet  ein  Analogon  bei  der  Bildung  der  Giycol- 
säure  und  Oxalsäure  aus  Glyoxalsäure.  Dieser  Process  kann  durch 
folgende  Formeln  veranschaulicht  werden : 

~0^  H H 

i , OH-  -CU 
COOH  ; OH 

COOH 

fUr  einen  Moment  vereinigt. 

-u 

As  O-  -C  OH  ^ H— C( 

4)  ; + ; 'OH 

COOH  COOH 

getrennt. 

So  sehr  ich  mich  nun  auch  bestrebte,  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  Verbindungen  von  Brenztraubensäure  mit  Aldehyd  zu  erzielen, 
so  hatte  ich  in  meinen  Bemühungen  keinen  Erfolg.  Ich  versuchte 
demnach  die  mögliche  Beeinflussung  zugegebenen  Aldehyds  auf  die 
Zersetzung  der  ßrenztraubensäure  zu  erforschen.  Dies  konnte  durch 
genaue  quantitutive  Bestimmungen  der  erzielten  Produkte  einiger- 
maassen  controlirt  werden.  Die  nachfolgenden  angegebenen  Zahlen 
drücken  nicht  dcu  wahren  Werth  aus,  sondern  beanspruchen  nur  den 
Rang  von  Vergleichszahlen: 

10  Gr.  ßrenztraubensäure  lieferten: 

0.15  Gr.  Uvinsäure  und  1.2  Gr.  Brenzweiusäure, 

10  Gr.  ßrenztraubensäure  bei  Zugabe  von  Aldehyd  lieferten: 

0.34  Gr.  Uvinsäure  und  1.67  Gr.  Brenzweiusäure. 

Wenn  auch  die  letzteren  Zahlen  im  Allgemeinen  die  ersteren 
übersteigen,  so  zwingen  sie  noch  nicht  zur  Annahme  der  Theorie. 
Trägt  man  während  der  Operation  von  Zeit  zu  Zeit  neuen  Aldehyd 
zu,  so  erfolgt  zwar  reichlichere  Bildung  genannter  Körper,  dieselben 
werden  indessen  stark  verunreinigt.  Wie  dem  nun  auch  immer  sein 
mag,  ich  halte  dafür,  dass  die  mitgetheilte  Theorie  nicht  allein  die 
einfac:  ste  ist,  sondern  dass  sie  auch  den  Thatsachen  am  besten  Rech- 
nung trägt.  So  erklärt  sie  namentlich  die  Bildung  der  nicht  flüchtigen, 
syrupösen  ßrenztraubensäure,  deren  Salze  nicht  in  krystallisirtem 
Zustande  gewonnen  werden  können.  Dieselbe  ist  zufolge  zahlreicher 
Analysen,  auf  welche  ich  indessen  eben  wegen  der  Eigenschaften  der 
Substunzen  kein  Gewicht  lege,  wahrscheinlich  Dibrenztraubensänre 
und  möchte  sie  ferner  identisch  mit  der  von  mir  beschriebenen  Hy- 
druvinsäre  (Dias.)  sein.  Ihr  kommt  die  Constitution  zu: 


1)  f0H  2) 

COOH 


H-  -C( 


-OH 

| OH 
COOH 


3) 
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,0H 

CH3  — C'.’ 

: 'CHS  — CO  — COOH. 

ÖOOH 

Hier  möchte  ich  noch  einschalten,  dass  mir  alle  Versuche,  Jod 
in  das  Molekül  der  Brenzweinsäure  einzuführen,  um  durch  nachheriges 
Abscheiden  von  HJ  zu  einer  Säure  von  der  Formel  C5  H6  04  zu 
gelangen,  fehlgeschlagen  sind. 

b)  Bildung  der  Uvitinsäure. 

Bei  der  Zersetzung  der  Brenztraubensäure  mit  überschüssigem 
Barythydrat  gewannen  Strecker  und  Finkh  (Aon.  122)  Oxalsäure, 
Uvitinsäure  und  eine  syrupöse  Säure,  welche  sie  Uvitonsäure  nennen. 
Die  Salze  der  letztgenannten  Säure  krystallisiren  nicht,  die  Analysen 
derselben  führen  zu  keinen  übereinstimmenden  Zahlen.  Aus  theore- 
tischen Gründen  legen  sie  der  Säure  die  Formel  C9Hts07  bei. 

Meine  Dissertation  bezweckte  namentlich  die  Darlegung  des  Pro- 
cesses,  welchen  ich  durch  die  Gleichung: 

6(C,H40,)  = C9H804  -+-  2 (C,  Hs  04)  -f-  2^  (C3  H4Oä)  -H  H30 
anszudrücken  suche.  In  derselben  wird  der  Uvitonsäure  keine  Rech- 
nung getragen,  sie  vielmehr  ganz  vernachlässigt. 

In  einem  Aufsatze,  diese  Ber.  VI,  787,  verbreite  ich  mich  des  Nähe- 
ren über  die  Uvitonsäure,  halte  indessen  die  von  mir  gewonnene  für 
eine  unreine  Substanz,  da  mir  Salze  derselben  bei  der  Analyse  voll- 
kommen von  den  Finkh’scben  Angaben  abweichende  Zahlen  gaben. 
In  jenem  Aufsatze  betone  ich  namentlich  das  Auffinden  von  Essigsäure 
bei  Verwendung  reiner  Brenztraubensäure,  glaube  dieselbe  aber  als 
für  die  Zersetzung  nicht  wesentlich  halten  zu  dürfen.  Bei  Gelegenheit 
der  Entdeckung  der  Uvinsäure  als  Zersetzungsprodukt  der  Brenztranben- 
säure,  diese  Ber.  VI,  893,  welche  ich  in  Folge  nur  einer  Analyse  für  die 
gleiche  Zahlen  erfordernde  Säure  C9H10O4  hielt,  betrachtete  ich  die 
Bildung  der  Uvitinsäure  als  Produkt  der  Zersetzung  eines  Ringes  von 
4 Molekülen.  Diese  Ansicht  legte  ich  auch  meiner  Arbeit  (Ann.  172) 
zu  Grunde  und  fasste  daselbst  die  Uvitonsäure  als  leicht  zersetzliches 
intermediäres  Produkt  auf.  Die  nachgewiesene  Essigsäure  findet  in 
der  Zersetzung  keinen  Ausdruck.  Ferner  zeigte  ich  die  Bildung  von 
Brenzweinsäure,  Uvinsäure  und  Uvitinsäure  beim  Kochen  von  brenz- 
traubensaurem Barium  mit  Wasser  (diese  Ber.  VIII,  957  und  1583)  und 
beschrieb  eingehender  die  Natur  der  Uvitonsäure  (diese  Ber.  VIII,  1585). 
Dieselbe  wurde  von  mir  für  ein  eigenthümlich  anhydridisebes  Gebilde 
gehalten,  mit  einem  Uvitinsäurerest  als  Componenten. 

Weitere  Versuche  haben  nun  ergeben  , dass  die  Uvitonsäure  bei 
fortgesetzter  Behandlung  mit  Barythydrat  vollkommen,  d.  h.  bis  auf 
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einem  ganz  unwesentlichen  Rest  (von  30  Gr.  etwa  0.5  Gr.)  in  Uvitin- 
säure  übergeführt  werden  kann.  Ausserdem  konnte  ich  die  Bestäti- 
gung einer  früher  gemachten  Beobachtung  finden,  nämlich,  dass  die 
Uvitonsäure  bei  blossem  Stehen  an  der  Luft  in  Uvitiusfiure  übergeht. 
Aus  diesen  Thatsachen  erhellt  mit  Sicherheit,  dass  die  Uvitonsäure 
zur  Erkennung  des  Processes  keine  Leuchte  bringen  kann. 

Als  einzige  und  wahre  Zersetzungsprodukte  der  Brenztrauben- 
säure ergeben  sich  demnach : Kohlensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und 
Uvitinsäure. 

Ich  habe  eine  grosse  Zahl  Separatversuche  angestellt,  welche 
sicher  das  Nichtauftreten  von  auch  nur  Spuren  Kohlenoxyd  , Wasser- 
stoff, anderer  Gase,  Ameisensäure,  Glycolsäure,  Mesoxalsäure,  Pro- 
pionsäure, Milchsäure,  Brenzweinsäure  etc.,  darthun. 

Die  flüchtige  Säure  habe  ich  an  Natron  gebunden  und  das  Natrium- 
salz aus  Alkohol,  in  welchem  es  vollkommen  löslich  war,  umkrystalli- 
sirt,  hiernach  in  das  Silbersalz  verwandelt.  Dieses  wurde  in  ziemlich 
viel  Wasser  gelöst  und  der  zuerst  ausfallende  Theil  für  sich  analysirt. 
Erhalten  wurden  64.45  pCt.  Ag,  essigsaures  Silber  verlangt  64.66  pCt.Ag. 
Die  Menge  der  in  Folge  des  Processes  gebildeten  Essigsäure  ist  eine 
nicht  unbeträchtliche  und  ist  das  Ergebniss  dieser  mühseligen  Arbeit, 
beziehentlich  der  Zersetzungsprodukte,  gleichbedeutend  mit  dem  iu 
meiner  Dissertation  ausgedrückten. 

Was  die  Uvitonsäure  anlangt,  so  kann  man  sich  der  Ansicht  hin- 
geben, dieselbe  sei  eine  eigentümliche  Modification  der  Uvitinsäure, 
oder  aber,  und  ich  betrachte  dieses  hier  als  die  wahrscheinlichere 
Annahme,  sie  als  eine  im  Zustand  der  Zersetzung  begriffene,  inter- 
mediäre Substanz  aufzufassen.  Ich  nehme  an,  sie  verkette  10  Atome 
Kohlenstoff  zu  einem  Molekül.  Die  Entstehung  der  Oxalsäure,  Uvitin- 
säure und  Uvitonsäure  betrachten  Strecker  und  Finkh  als  einen, 
dem  Processe  der  Ueberführung  der  Glyoxalsäure  in  Glycolsäure  und 
Oxalsäure  analogen  Fall.  Indem  sie  für  die  Uvitinsäure  die  Zusammen- 
setzung C9  H804,  welche  in  C9  H,s06  aufgelöst  werden  kann,  finden, 
erteilen  sie  der  Uvitonsäure  die  Formel  C9H13Oj.  Demzufolge 
erscheint  die  Uvitonsäure  als  wahres  Oxydationsprodukt  der  Uvitin- 
säure. Die  Bildung  der  Uvitonsäure  erklären  sie  als  Vereinigung  von 
2 Molekülen  Milchsäure  und  einem  Molekül  Brenztraubensäure  bei 
Austritt  von  2 Molekülen  Wasser. 

2(C3He0,)-4-(C,H403)  = C9Hl307  -f-  2H,0. 

Sie  nehmen  also  an,  dass  aus  3 Molekülen  Brenztraubensäure. 
C9  H1S  09,  durch  Austritt  einer  verschiedenen  Anzahl  Sauerstoffatome 
zwei  Säuren  gebildet  werden,  welche  unter  einander  in  einem  gewissen 
nahen  Verhältniss  stehen.  Sie  finden  die  Verwandtschaft  beider 
Körper  insonderheit  dadurch  bestätigt,  dass  sie  durch  Oxydation  der 
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sauerstoffreicheren  Uvitonsäure,  also  bei  Sauerstoffzufubr , zur  sauer- 
stoffarmeren Uvitinsäure  gelangen.  Diesem  Widerspruch  helfen  sie 
auf  folgende  Weise  ab.  Den  bei  der  Bildung  der  beiden  Säuren  frei 
werdenden  Sauerstoff  verwenden  sie  zur  Oxydation  weiterer  Moleküle 
Brenztraubensäure  in  Oxalsäure  und  da  hierbei  Wasserstoff  auflritt, 
schieben  sie  diesen  in  weitere  Moleküle  Brenztraubensäure,  welche 
dadurch  in  Milchsäure  übergeht  und  veranlassen  diese  Säure  zur  Con- 
drnsation  mit  Brenztraubensäure,  um  eben  jene  Uvitonsäure  zu  bilden. 

Da  indessen  Brenztraubensäure  bei  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam in  Milchsäure  übergeht,  so  sollte  sich  die  extramolekular 
gebildete  Uvitonsäure  durch  dieses  Reagens  ebenfalls  in  Milchsäure 
überführen  lassen.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  dies  nicht  der 
Fall  ist. 

Finkh  und  Strecker  arbeiten  mit  einem  zu  aus  Essigsäure 
bestehenden  Material,  können  daher  die  Entstehung  dieser  Säure  nicht 
beobachten.  Zieht  man  diese  Säure  in  den  Kreis  der  Betrachtung 
und  vernachlässigt  unter  Beibehaltung  der  Strecker’schen  Anschau- 
ung zunächst  die  Theorie,  so  gelangt  man  zu  folgender  Vorstellung: 

3 Moleküle  Brenztraubensäure  bilden  eine  Gruppe  C9H19  09. 
Zur  Herstellung  von  C9Hia06  (Uvitinsäure)  treten  3 Sanerstoffatome 
aus.  Dieselben  oxydiren  ein  Molekül  Brenztraubensäure,  nach  vor- 
heriger Spaltung  in  Aldehyd  und  Kohlensäure,  zu  Essigsäure  und 
Kohlensäure,  weitere  Moleküle  Brenztranbensäure  zu  Wasser,  Oxal- 
säure und  Kohlensäure. 

Diese  an  sich  glatte  Vorstellung  wird  durch  zwei  Umstände  hin- 
fällig. Einmal  sind  zur  Bildung  der  Uvinsäure  drei  Moleküle  Brenz- 
traubensäure erforderlich,  andererseits  ist  nicht  abzusehen,  inwiefern 
dem  frei  werdenden  Sauerstoff  bei  der  Zersetzung  eine  derartige  Rolle 
zufallen  und  sich  nur  ein  Theil  der  Moleküle  bleibend  an  der  Con- 
densation  betheiligen  solle. 

Einladender  und  einfacher  ist  in  jedem  Falle  die  von  mir  a.  a.  O. 
gegebene  Condensationsformel , welche  sich  über  einen  Ring  von 
4 Brenztraubensäuremolekülen  erstreckt.  Durch  das  ganze  oder  theil- 
weise  Fallen  der  Uvitonsäure  und  Hervortreten  der  Essigsäure  sind 
wir  zur  Annahme  gezwungen,  dass  sich  die  abspaltenden  Gruppen 
COOH  und  CO---COOH  nicht  wie  man  erwarten  sollte,  in  Kohlen- 
säure, Glycolsäure  und  Oxalsäure,  sondern  in  Folge  der  herrschenden 
Bedingungen  in  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  umsetzen, 
eine.  Annahme,  welcher  mir  keinerlei  Schwierigkeiten  im  Wege  zu 
stehen  scheinen. 
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Correspondenzen. 

230.  B.  One  hm,  ans  Zürich,  am  19.  Hai  1876. 

Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  vom  13.  März  und 

8.  Mai. 

Hr.  V.  Meyer  zeigte  eine  Retorte  aus  Kupfer,  welche  in  seinem 
Laboratorium  von  Hm.  E.  ter  Meer  construirt  worden  ist,  um  Ke- 
tone und  Aldehyde  durch  Destillation  von  Kalksalzen  bequemer  dar- 
stellen zu  können,  als  es  bis  jetzt  möglich  war.  Derartige  Opera- 
tionen sind  bekanntlich  bisher  äusserst  zeitraubend,  da  man  nur  mit 
sehr  kleinen  Portionen  arbeiten  darf.  So  schreiben  z.  B.  Lieben 
und  Rossi  (Liebig’s  Ann.  158,  8.  147)  für  die  Darstellung  des 
Butylaldehyds  aus  Buttersäure  (zum  Zwecke  der  Gewinnung  von  nor- 
malem Butylalkohol)  vor,  die  Mischung  gleicher  Theile  von  butter- 
saurem und  ameisensaurem  Kalk  in  Portionen  von  nicht  mehr  als 
10  Grm.  zu  destilliren.  Die  Darstellung  grösserer  Mengen  normalen 
Butylalkohols,  zu  welcher  sie  Pfunde  dieser  Mischung  verarbeiteten, 
war  daher  bis  jetzt  eine  sehr  umständliche  Arbeit.  Die  Nacbtheile 
des  bisher  in  den  Laboratorien  gewöhnlich  angewandten  Verfahrens, 
die  zur  Anwendung  so  kleiner  Portionen  zwingen,  sind  wohl  haupt- 
sächlich darin  zu  suchen,  dass  man  eine  grössere  Masse,  um  sie  im 
Innern  vollkommen  zu  erhitzen,  an  der  Aussenfläche  stark  überhitzt 
werden  müsste,  ferner  in  der  Gestalt  des  in  der  Regel  hohen,  läng- 
lichen Retortenbauches.  Am  vollkommensten  müssten  sich  diese 
Uebelstände  vermeiden  lassen,  wenn  die  zu  destillireude  Salzmischung 
auf  einer  Platte  in  dünner  Schicht  ausgebreitet  wird  und  die  De- 
stillationsprodukte etwa  in  einem  übergestülpten  Trichter  aufgefangen 
werden.  — Die  ter  Meer’sche  Retorte,  deren  Einrichtung  aus  den 
bestehenden  Figuren  (Querschnitt  ^ der  natürlichen  Grösse)  wohl 
ohne  Weiteres  erhellt,  entspricht  diesen  Bedingungen  sehr  nahe  zu, 

Retorte  von  Kupfer 
nat.  Grösse 

Querschnitt 


Schraube 


Ansicht 
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and  leistet  daher  bei  Darstellungen  der  genannten  Art  vortreffliche 
Dienste.  Hr.  ter  Meer  hat  sich  bei  der  Bereitung  von  Phoron  aus 
kamphersaurem  Kalk  derselben  mit  grossem  Vortheil  bedient.  Ferner 
wurde  von  Hrn.  J.  Barbier i zur  Darstellung  von  normalem  Butyl- 
alkohol  1 Kilo  der  oben  erwähnten  Salzmischung  in  Portionen  von 
50  Grm.  aus  der  Kupferretorte  destillirt  und  dabei  270  Grm.  getrock- 
neten Rohaldehyds  erhalten.  Lieben  und  Rossi  erhalten  aus  der 
gleichen  Menge , die  sie  aus  kleinen  Glasretorten  in  Mengen  von  je 
10  Grm.  destilliren,  etwa  250  Grm.  Obwohl  also  die  Zahl  der  De- 
stillationen von  100  (nach  Lieben  und  Rossi)  auf  20  herabgedrückt 
ist,  war  doch  die  Ausbeute  durchaus  befriedigend.  Nach  Beendigung 
der  Destillation  enthält  die  Retorte  lockeres,  rein  weisses  Calcium- 
carbonat, das  man  unter  Entfernung  des  Deckels  nur  hiuauszu werfen 
braucht,  um  ohne  weitere  Reinigung  die  Retorte  für  eine  neue  De- 
stillation verwenden  zu  können;  während  bekanntlich  die  Entfernung 
der  Destillationsrückstände  aus  den  kleinen  Glasretorten  oft  sehr 
schwierig  ausführbar  ist  und  eine  nur  einmalige  Benutzung  derselben, 
wenn  es  sich  um  100  Destillationen  bandelt,  wohl  sein  Missliches  hat. 

ln  wie  weit  die  Retorte  auch  für  die  Gewinnung  von  sehr  hoch 
siedenden,  resp.  sublimirenden  Produkten  geeignet  ist,  bleibt  dahin- 
gestellt; für  solche  würde  vielleicht  eine  etwas  andere  Gestalt  und 
grössere  Weite  des  Halses  empfehlenswert!!  sein. 

Hr.  J.  Hanimann  sprach  über  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
trichlorid  auf  Dimethylaniliu. 

Hr.  Weith  hatte  früher,  in  der  Absicht,  unvollständig  sub- 
stituirtes  Guanidin  darzustellen,  eine  Mischung  von  Dimethylanilin, 
Dipbenylbarnstoff  und  Pbosphortricblorid  auf  150  — 160°  erhitzt  und 
dabei  die  Bildung  von  Chlormethyl,  sowie  einer  phosphorhaltigen 
krystallinischen  Base  beobachtet.  Er  veranlasste  den  Vortragenden, 
zunächst  das  Verhalten  des  Phosphortrichiorids  auf  Dimethylaniliu  zu 
studiren. 

Werden  beide  Verbindungen  einige  Stunden  auf  ca.  160°  erhitzt, 
so  bildet  sich  reichlich  Chlormethyl  und  die  wässrige  Lösung  der 
Reactionsmasse  liefert  mit  Natronlauge  einen  halbfesten  Niederschlag, 
der  viel  Dimethylanilin  enthält.  Durch  Kochen  mit  Wasser  kann 
letzteres  entfernt  werden.  Wird  dann  der  Rückstand  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  so  wird  eine  krystallinische , weisse  Base  erhalten, 
deren  vollständige  Analyse  und  bisherige  Untersuchung  zur  Formel 

...  / CH,\ 

P (C6  H«  — N;  führt. 

V 'CH,/, 

Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  über  160°  spaltet 
dieselbe  Cblormethyl  ab.  Es  ist  zu  erwarten,  dass  bei  vollständiger 
Entmethylirung  sich  daraus  das  Triamidotriphenylphosphin  bildet,  aus 
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welchem  wohl  Triphenylphosphin  selbst  sich  wird  darstellen  lassen. 
Die  Quantität  der  erhaltenen  Verbindung  ist  übrigens  nicht  sehr  be- 
deutend. Jedenfalls  entstehen  schon  bei  der  Rcaction  des  Fhosphor- 
trichlorids  selbst  methylärmere  Verbindungen. 

Es  wird  das  Studium  dieser  Reactionsverhältnisse  im  hiesigen 
Universitätslaboratorium  fortgesetzt. 

Hr.  F.  Hall  mann  hat  im  Laboratorium  des  Hrn.  V.  Meyer 
das  Diäthyl-  und  Dimethylbcnzamid  dargestellt,  in  der  Erwartung,  dass 
man  daraus  durch  Einwirkung  von  Chlorkohleuoxyd  zu  einer  der 
Phtalsäuren  werde  gelangen  können,  in  ähnlicher  Weise,  wie  Micbler 
der  Uebergang  von  Dimethylanilin  zur  Dimetbylamidobenzoesäure  ge- 
lang. Chlorbenzoyl  wirkt  auf  wasserfreies  Dimethyl-  und  Diäthylamin 
äusscrst  heftig  ein,  es  wurde  daher  sowohl  das  Chlorid  als  die  Basen 
je  mit  dem  8 fachen  Volymen  Aether  verdünnt,  die  salzsauren  Salze 
der  ätherischen  Lösung  mit  Wasser  entzogen  und  die  über  Chlorcal- 
cium getrocknete  Aetherlösung  verdunstet. 

Diäthy  lbenzamid  bildet  ein  farbloses  bei  268 — 270° C.  (uncorr., 
corr.  280 — 282°)  siedendes  Oel,  das  mit  Wasser  nicht  mischbar  ist; 
in  wässriger  Salzsäure  löst  es  sieb,  wird  aber  durch  Wasserzusatz 
wieder  gefällt. 

Das  Dimethy lbenzamid  bildet  starke,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  41 — 42°  und  dem  Siedepunkte  255 — 257ü 
[uncorr.].  ln  nicht  ganz  reinem  Zustande*A;inmal  geschmolzen  bleibt' 
es  zuweilen  wochenlang  flüssig  und  erstarrt  dann  von  selbst  durch 
die  ganze  Masse.  Mit  Salzsäure  auf  200u  erhitzt,  zerfallt  das  Amid 
ganz  glatt  in  salzsaures  Dimethylamin  und  Benzoesäure. 

Gleiche  Volume  flüssigen  Fhosgeus  und  Dimethylbeuzamids  wurden 
in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Nacht  stehen  gelassen;  am  andern  Tage  war  die  Mischung  zu  einem 
Kuchen  harter,  weisser  Krystalle  erstarrt.  Beim  Oeflnen  des  Rohrs 
entwichen  Ströme  reiner  Kohlensäure  und  das  Phosgen  war  völlig 
verschwunden.  Die  Krystalle  rauchten  an  feuchter  Luft,  rochen  ähn- 
lich wie  Chlorbenzoyl  und  zersetzten  sich  mit  kaltem  Wasser  glatt 
in  Salzsäure  und  Dimethylbcnzamid;  hiernach  hat  das  Phosgen  auf 
das  Amid  genau  in  derselben  Weise  gewirkt,  wie  nach  Wallach’s 
Versuchen  Phosphorpentachlorid  mit  Amiden  reagirt: 

CÄ  H5  — CfÖj  — N (CH,),  -+-  CO,  CI,  = CO, 

-+-  C6  Hs  - CC1,  — N (CH,),. 

Das  so  entstandene  Dimcthylbenzamidchlorid,  ein  Repräsentant 
der  interessanten  Körperklasse,  die  Wallach  Amidchloride  genannt 
hat,  bildet  weisse,  äusserst  zerfliessliche  Krystalle,  die  bei  ca.  36°  C. 
schmelzen,  soweit  sich  bei  einer  so  zersetzbaren  und  hygroskopischen 
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Substanz  der  Schmelzpunkt  überhaupt  angeben  läsi-t;  sein  Verhalten 
gegen  Wasser  resp.  au  feuchter  Luft  cutspricht  der  Gleichung: 

C6  H6  — CC1S  — N(CH,)2  -+-  Haü  = 2HC1 

-h  C6  H5  — CO  — N (CH,)-,. 


Dass  das  Phosgen  hier  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  genau 
wie  PC15  wirkt,  erscheint  von  Interesse;  während  nun  die  Amid- 
chloride, mit  Phosphorchlorid  bereitet,  mit  Phosphoroxyehlorid  ver- 
mengt erhalten  werden,  tritt  hier  neben  ihnen  nur  ein  Gas,  Kohlen- 
säureanhydrid, auf.  Die  beschriebene  Reaction  erinnert  an  das  von 
V.  Meyer  untersuchte  Verhalten  des  Phosgens  gegen  benzoesaures 
Silber,  welches  bekanntlich,  auch  genau  entsprechend  der  Hinwirkung 
von  PCI 5 auf  benzoesaure  Salze,  nach  der  folgenden  Gleichung 
verläuft: 

C6  H5  COfO  Ag  -+-  CÖ|C13  = C02  h-  AgCl-f-  C6  H5  CO  CI. 

Vor  7 Jahren  hat  Hr.  V.  Meyer  die  Dicarbonsäure  des  Scbwe- 
,COO  CSHS 

fels,  resp.  deren  Aether:  S(  beschrieben,  welcher  durch 

COO  C,H5 

Einwirkung  von  Nb2  S auf  Chlorkohlensäureäther  entsteht.  Da  es 
nicht  gelingt,  die  analoge  Sauerstoffverbindung,  den  Aether  der  Di- 

coo  c2h5 

carbonsäure  des  Sauerstoffs:  O durch  Einwirkung  von 

COO  c,h5 

Ag,  O auf  Chlorkohlensäureäther  zu  erhalten,  so  hat  Hr.  G.  Wyss 
versucht,  dieselbe  durch  Behandlung  von  absolut  trocknen)  äthyl- 
kohlensauren Natrium  mit  Chlnrkohlensäureäther  zu  gewinnen,  indem 
er  hoffte,  die  folgende  Gleichung  realisiren  zu  können: 

COOCjHi  COOC,H5  COOC,H5 

\ -+-  I = Na  CI  -f-  O 

ONa  CI  COOC2H5 

Allein  die  Reaction  verlief  nicht  im  gewünschten  Sinne;  bei  ge- 
lindem Erwärmen  der  Mischung  entweicht  Kohlensäure  und  unter 
Abscheidung  von  Kochsalz  wird  Kohlensäureäther  gebildet,  welcher 
durch  Bestimmung  des  Siedepunktes  und  der  sonstigen  Eigenschaften 
leicht  nachgewiesen  werden  konnte.  Die  sehr  glatte  Reaction  ent- 
spricht dem  Schema: 


COO  CSHS 

I 

ONa 


COO  C2  Hs 

! = Na  CI  -4-  C02  -4- 

C1 


COO  C2H5 
OC,Hs  • 


Ilr.  H.  Wald  hat  im  Laboratorium  des  Hrn.  V.  Meyer  das 
Studium  der  Azoderivate  des  Diphenyls  begonnen.  Aus  Paranitro- 
dipbenyl  erhielt  er  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ein  schön 
ziegelrothes  Reductionsprodukt , das,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
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mittein  unlöslich,  sich  aus  heissem  Anilin  urakrystallisiren  lässt  und 
sich  intensiv  roth  in  conc.  Schwefelsäure  löst.  Er  ist  mit  der  Unter- 
suchung desselben  sowie  der  aus  dem  Isodinitro-  und  Mononitrodi- 
phenyl  entstehenden  Azokörper  beschäftigt. 


231.  A.  Henninger,  aus  Paris,  23.  Mai  1876. 

Akademie,  Sitzung  vom  8.  Mai. 

Die  HH.  H.  St.  Claire  Deville  und  H.  Debray  haben  das 
Osmium  in  reinem  Zustande  bereitet,  indem  sie  Osmiumsäure  in 
Dampfform  durch  reine  Kohle  (durch  Zersetzen  von  Benzol  erhalten) 
reducirten.  Bei  dieser  Operation  findet  man  häufig  io  dem  Rohre 
neben  Osmium  eine  in  kupferrothen  Schuppen  krystallisirende  Sub- 
stanz, welche  aus  einem  O s m iu msesq uio xy d Os2  03  besteht. 

Leitet  man  durch  ein  rothglühendes  Rohr  Osmiumsäuredampf, 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  so  bildet  sich  pulverförmiges  Osmium- 
nietall, welches  sich  bei  hoher  Temperatur  in  seinem  3 — 4 fachen  Ge- 
wichte Zinn  auflöst  und  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  anschiesst. 

Das  krystallisirte  Osmium  bietet  eine  gräulichblaue  Farbe  dar; 
seine  Krystallform  ist  der  Würfel  oder  ein  dem  W'ürfel  sehr  nahe 
stehendes  Rhomboöder.  Es  ist  härter  als  Glas.  Das  Osmium  besitzt 
die  grösste  bekannte  Dichte  22.477. 

Nach  einer  von  Hm.  A.  Damour  ausgeführten  Analyse  enthält 
das  neuerding  unter  dem  Namen  Onyx  von  Tecali  (Mexico)  iu  den 
Handel  gebrachte  Mineral: 

CaCOj  89.46 

MgC03  2.92 

FeC03  6.60 

MnCOj  0.36 

H,  O 0.60 

99.94 

Dichte  2.77;  wird  durch  Flussspath  geritzt.  Das  Mineral  besteht 
aus  wellenförmigen  Schichten  von  verschiedenen  Nuancen ; seine  Farbe 
spielt  zwischen  milch weiss,  gelbweiss  und  hellgrün;  häufig  ist  es  von 
braunen  oder  rothen  Adern  (Eisenoxyd)  durchzogen.  Die  gelben, 
grünen  oder  weissen  Theile  sind  durchscheinend. 

Hr.  Lecoq  de  Boisbau  dran  beschreibt  kurz  ein  Verfahren 
zur  Gewinnung  des  Galliums,  und  berichtet  sodann  über  die  Fällbar- 
keit des  Kobalts  durch  Zink.  Wie  bekannt  schlägt  Zink  aus  reinen 
Kobaltlösungen  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  Kobalt  nieder; 
ganz  andere  Erscheinungen  beobachtet  man,  wenn  die  Lösung  gleich- 
zeitig fremde  Metalle  entbällt,  welche  durch  Zink  abgeschieden  wer- 
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den  können,  z.  B.  Kupfer  oder  Blei;  Cadmium  ist  ohne  Einfluss. 
Aus  nahezu  neutraler  Lösung  wird  Kobalt  durch  Zink  vollständig 
niedergeschlagen,  wenn  eine  genügende  Menge  Kupfer  vorhanden  ist, 
ist  jedoch  die  Flüssigkeit  lange  Zeit  mit  Zink  in  Berührung  gewesen 
und  dadurch  schwach  alkalisch  geworden,  so  reducirt  sich  das  Kobalt 
nicht  mehr  und  das  früher  abgeschiedene  löst  sich  allraäblig  wieder 
auf.  Um  von  neuem  die  entgegengesetzte  Reactiou  hervorzurufen, 
genügt  es,  eine  sehr  gcriuge  Menge  Säure  hinzuzusetzen. 

Das  Kobalt  wird  bei  dieseu  Processen  in  metallischer  Form  nie- 
dergeschlagen, und  es  scheint  sich  gleichsam  mit  dem  Kupfer  zu  legi- 
ren,  denn  Salzsäure,  selbst  concentrirte,  vermag  es  nur  sehr  langsam 
zu  lösen. 

Hr.  F.  M.  Raoult  beschreibt  Versuche  über  das  Atbmen  von 
Kaninchen  in  Atmosphären,  deren  Sauerstoffgeholt  normal  war,  welche 
jedoch  steigende  Mengen  (6  — 23  pCt.)  Kohlensäure  enthielten;  er 
scbliesst  daraus,  dass  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  in  der  einge- 
athmeten  Luft,  die  Menge  der  erzeugten  Kohlensäure  sinkt  und  dass 
sich  besonders  die  verbrauchte  Sauerstoffmenge  vermindert. 

Hr.  Ph.  de  Clerinont  hat  die  Persulfocyausäure  durch  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  in  Ace  ty  Iper  s u I focy  an  sä  ure 
C8  H (C,  H3  O)  N2  S3 

übergeführt;  Eisessig  wirkt  auf  Persulfocyansäure  erst  gegen  140°  ein 
und  zersetzt  dieselbe  vollkommen.  Die  so  dargestellte  Acetylpersulfo- 
cyansäure  ist  mit  der  Substanz  von  Nencki  und  Leppert  voll- 
kommen identisch,  wie  durch  directe  Vergleichung  beider  Körper  nach- 
gewiesen wurde.  100  Th.  Wasser  von  15°  lösen  0.08  Th.  Acetyl- 
persulfocyansäure,  während  sie  bei  100°  0.44  Tb.  anfnehmen.  Das 
Kupfersalz  enthielt 

[(C3  H,  Cj  H3  O,  N3  S3)3  Cujg  + CuO 

Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  sie  in  Sulfoharnstoif. 

Hr.  Th.  Schloesing  tbeilt  der  Akademie  heute  einige  vorläu- 
fige Versuche  über  den  Austausch  von  Ammoniak  zwischen  der  Atmos- 
phäre und  der  Ackererde  mit.  Er  zeigt  zuerst,  dass  reine  Luft  uus 
Ackererde  nur  sehr  geringe  Mengen  Ammoniak  wegführt,  so  dass  der 
Ammoniakgehalt  dieser  Luft  bedeutend  geringer  ist  als  der  Minimal- 
gehalt an  Ammoniak  der  Atmosphäre.  Die  Ackererde,  der  atmos- 
phärischen Luft  ausgesetzt,  würde  daher  Ammoniak  aus  derselben 
aufgenommen  haben.  Hr.  Schloesing  hat  ferner  diese  Schluss- 
folgerung durch  direckte  Versuche  bestätigt,  indem  er  zeigt,  dass 
trockne  Erde  beständig  Ammoniak  aus  der  Atmosphäre  aufnimmt, 
dass  folglich  ihr  Ammoniukgehalt  fortwährend  steigt  (natürlich  bis  ein 
gewisses  Gleichgewicht  erreicht  ist).  Feuchte  Ackererde  absorbirt  noch 
rascher  das  atmosphärische  Ammoniak,  da  sie  dasselbe  nach  und  nach 


Digitized  by  Google 


850 

zu  Salpetersäure  oxydirt  und  so  die  Herstellung  eines  Gleichgewichts- 
zustandes unmöglich  macht. 

Hr.  L.  Prunier  berichtet  über  die  Reduction  des  Quercits  durch 
Jodwasserstoff-  (stehe  meine  letzte  Correspondenz);  er  erinnert  daran, 
dass  er  am  6.  Juli  1875  in  dem  Repertoire  de  Pharmacie  (nouv.  Serie) 
III,  366  und  IV,  180,  einige  Resultate  über  Acetylderivate  des  Quer- 
cits  angezeigt  habe.  Bekanntlich  hat  Hr.  H.  Homann  in  einer  vom 
26.  Juli  1875  datirten  Notiz  mehrere  Derivate  des  Quercits  beschrieben. 

Hr.  Torreil  hat  das  magnetische  Platin  von  Niscbne -Tagilsk 
(Ural)  analysirt  und  folgende  Zahlen  erhalten: 


Platin  mit  Spuren  Iridium  ....  81.02 

Osmiridium  und  andere  Platinmetalle  . 3.33 

Silber Spuren 

Kupfer 3.14 

Bisen 8.18 

Nickel 0.75 

Chromeisenerz 3.13 

Kieselsäure 0.13 

Thonerde,  Magnesia Spuren 

» 99.68. 


Akademie,  Sitzung  vom  15.  Mai. 

Hr.  D.  Gernez  hat  das  schon  bekannte  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  Erstarrungspunktes  eines  geschmolzenen  Körpers  etwas  modificirt 
und  dadurch  die  Genauigkeit  der  Resultate  erhöht.  Der  in  einer 
passenden  Glasröhre  geschmolzene  Körper  wird  in  einem  Bade  auf 
eine  etwas  unterhalb  seines  annähernd  bestimmten  Erstarrungspunktes 
liegende  Temperatur  abgekühlt,  durch  Einfuhren  eines  Kry Stallsplitters 
zum  Erstarren  gebracht  und  die  Temperaturerhöhung  bestimmt.  Man 
wiederholt  alsdann  den  Versuch,  indem  man  das  äussere  Bad  auf  die 
so  gefundene  Temperatur  erhitzt  und  so  fort,  bis  die  für  den  Er- 
starrungspunkt gefundenen  Zahlen  nicht  mehr  steigen.  Die  erhaltenen 
Resultate  differiren  nur  um  einen  kleinen  Bruchtheil  des  Grades. 

Hr.  Gernez  hat  nach  dieser  Methode  den  Erstarrungspunkt  der 
verschiedenen  Modificationen  des  Schwefels  bestimmt.  Der  unlösliche 
Schwefel  erstarrt  unveränderlich  bei  11 4°. 3.  Der  octaedrische  Schwe- 
fel, bei  möglichst  niedriger  Temperatur  geschmolzen,  erstarrt  bei  1 1 7°.4; 
erhitzt  man  ihn  jedoch  höher,  so  erstarrt  er  bei  niedrigerer  Temperatur, 
auf  144°  erhitzter  Schwefel  erstarrt  bei  113°. 4;  fünf  Minuten  bei  170° 
erhalten,  erstarrt  er  bei  112°. 2,  wird  er  endlich  noch  höher  erhitzt, 
so  steigt  sein  Erstarrungspunkt  rasch  auf  114°. 4.  Der  Erstarrungs- 
punkt des  prismatischen  Schwefels  bängt  von  seinem  früheren  Zustande 
ab,  aus  unlöslichem  Schwefel  bereitet,  verhält  er  sich  wie  letzterer, 
sein  Erstarrungspunkt  kann  jedoch  um  1 Grad  steigen,  wenn  man 
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ihn  mehrmals  umkrystallisiren  lässt.  Stammt  der  prismatische  Schwefel 
dagegen  von  octaedrischen  ab,  so  verhält  er  sich  wie  dieser. 

Seit  längerer  Zeit  findet  man  in  dem  Handel  Barren  von  Fein- 
silber (998  — 999  pro  Mille)  welches  zur  Herstellung  der  gebräuch- 
lichen Legirungen  wenig  tauglich  ist.  Die  damit  bereitete  Legirung 
von  950  pro  Mille  ist  besonders  brüchig  und  blasig  und  zeigt  auf  der 
Oberfläche  graue  Punkte,  welche  durch  die  Politur  nur  schwierig  ver- 
schwinden und  bei  dem  Vergolden  immer  wieder  erscheinen. 

Hr.  H.  Debray  hat  min  gefunden,  dass  die  schlechten  Eigen- 
schaften dieses  Silbers  durch  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
Selens  bedingt  sind;  dieses  Selen,  dessen  Menge  nicht  einmal 
ein  Tausendstel  beträgt,  findet  sich  in  dem  Silber  als  krystallisirtes, 
in  der  Masse  vertheiltes  Selensilber. 

Das  Selen  wird  wahrscheinlich  bei  der  Scheidung  des  Goldes 
und  Silbers  durch  die  Schwefelsäure  eingeführt,  letztere  enthält  be- 
kanntlich seit  einiger  Zeit  häufig  merkliche  Mengen  Selen. 

Hr.  E.  Bertrand  beschreibt  ein  neues  Mangansilicat,  welches 
mit  anderen  Manganerzen  in  der  Grube  von  Adervielle,  im  Louron- 
thale  (Dep.  des  Hautes-Pyrenees)  gefunden  wurde;  er  giebt  demselben 
den  Namen  Friedelit.  Der  Friedelit  krysfallisirt  in  carminrothen 
Krystallen  des  hexagonalen  Systems  (hemiedrischc  Formen);  Härte  4.75, 


Dichte  3.07.  Er  enthält 

Kieselsäure 36.12 

Mariganoxydul  mit  etwas  Eisen  . . . 53.05 

Magnesia  und  Kalk 2.96 

Wasser 7.87 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel 


4 Mn  O,  3 Si  Oa  -f-  2 H2  O. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  19.  Mai. 

Hr.  Terreil  hält  einen  längeren  Vortrag  über  die  Gesetze  von 
Dulong  und  Petit  und  Regnault,  welcher  er  in  etwas  veränder- 
ter Form  entwickelt.  Ich  habe  den  Einzelnheiten  der  Mittheilung 
nicht  hinreichend  folgen  können,  um  dieselbe  schon  jetzt  beurtbeilen 
zu  können  und  werde  erst  später  nach  Lectüre  der  Abhandlung,  wenn 
dieselbe  wesentlich  Neues  enthält,  darüber  berichten. 

Hr.  Magnier  de  la  Source  schlägt  vor  den  Rückstand  der 
organischen  Flüssigkeiten  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  ein 
kleines  Quantum  (circa  1 Grm.)  auf  einem  Uhrglase  in  dem  laftver- 
dünnten  Raume,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten  lässt.  Nach 
24stündigem  Verweilen  in  den  luftverdünnten  Raum  ändert  sich  das 
Gewicht  des  Rückstandes  gewöhnlich  nicht  mehr,  die  Resultate  sind 
übereinstimmend. 
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Hr.  R.  D.  Silva  hat  früher  durch  Versuche  gezeigt,  dass  die 
gemischten  Aether  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  in  der  Kälte 
in  der  Art  zerfallen,  dass  das  kohlenstoffärmere  Radicat  als  Jodid 
ausgesctiieden  wird,  während  das  andere  Radical  in  der  Form  von 
Alkohol  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  Reaction  ist  besonders  glatt 
bei  den  Aethern,  welche  eine  Methylgruppe  enthalten,  wie  Hr.  Silva 
heute  an  einem  neuen  Beispiele  darthut.  Der  Aethylmethyläther 
CH3  .O.C*  Hs 

zerfällt  beim  Sättigen  mit  Jodwasserstoff  in  der  Kalte  fast  glatt  in 
Jodmethyl  und  Aethylalkohol 

CHj.ü.C3H5  -f-  HJ  = CHSJ  -4-  C2  H3  .UH. 

Hr.  F.  Miquel  hat  durch  Einwirkung  von  Cblorsilicium  auf 
Bleisulfocyanat  das  S i lici  u m te  t rasul  focy an a t Si  (C  N S)4  be- 
reitet; dasselbe  ist  ein  krystallisirter,  bei  142°  schmelzender  Körper, 
welcher  bei  ungefähr  300°  siedet.  An  feuchter  Luft  zersetzt  sich 
dasselbe  sehr  leicht  in  Kieselsäure  und  Suifocyansäure.  Das  Silicium- 
tetrasulfocyanat  ist  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unlös- 
lich. Hr.  Miquel  zeigt  ferner  an,  dass  er  wahrscheinlich  in  ähnlicher 
Weise  das  Fbosphortrisulfocyanat  erhalten  habe  und  in  Bälde  weitere 
Mittheilung  darüber  machen  werde. 

Hr.  ß.  Gundelach  beschreibt  ein  Doppelsalz  von  Calciumchinat 
und  Calciumacetat 

C7  H,  t Oc  N 

/ Ca  -f-  H 2 O, 

Cj  H3  O s' 

welches  beim  Auflösen  äquivalenter  Mengen  der  beiden  Salze  und 
Eindampfen  der  Lösung  entsteht.  Es  bildet  blumenkohlartige  Massen, 
durch  Umkrystallisireu  kann  es  nicht  in  seine  Bestandtheile  zerlegt 
werden.  Das  Molekül  Wasser  entweicht  noch  nicht  bei  150u,  bei 
180°  fängt  das  Salz  an  sich  zu  zersetzen. 

Hr.  Jean  berichtet  über  die  Titration  der  Gerbsäure  durch  Jod 
(siehe  meine  letzte  Correspondenz). 

Hr.  A.  Guyard  schickt  zwei  Notizen  ein,  die  erste  über  eine 
Methode  der  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel;  die  zweite  über  Sili- 
ciumplatin,  von  denen  ich  noch  nicht  habe  Kenntniss  nehmen  können 
und  auf  welche  ich  daher  später  zurückkommen  werde. 

Die  Nummer  des  Bulletin  de  la  Societe  ebimique  vom  20.  Mai 
enthält  den  Anhang  einer  langen  Abhandlung  von  Hrn.  A.  Gautier 
über  die  Verfälschungen  der  Rothweine,  auf  die  ich  mich  begnügen 
muss  zu  verweisen. 
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232.  C.  W.  Blomgtrand,  ans  Land,  31.  Hai  1876. 

Während  der  seit  meiner  letzten  Correspondenz  verflossenen  Zeit 
sind  hauptsächlich  folgende  Untersuchungen  bei  uns  bekannt  gemacht 
worden. 

Johann  Lang:  „Beiträge  zur  Kenntniss  der  Zersetzungs- 

produkte  der  Gallensäure“.  (Lunds  Univ.-Arsskrift  T.  X.) 

Die  sowohl  rücksichtlich  der  Chemie  der  Gallenkörper  wie  in 
Bezug  auf  ihre  physiologische  Bedeutung  sehr  erschöpfende  Einleitung 
der  Kürze  wegen  übergehend,  erwähne  ich  zunächst  die  vordem  nicht 
gelungene  Darstellung  verschiedener  Salze  des  Taurins,  wodurch 
entscheidende  Beweise  für  die  allerdings  theoretisch  zu  erwartende, 
aber  kaum  experimentell  nachgewiesene  Fähigkeit  dieses  Körpers  als 
entschiedene,  wenn  auch  schwache  Säure  zu  wirken,  geliefert  werden. 
Bezüglich  der  beschriebenen  Salze  — mit  Silber,  Quecksilber (oxyd), 
Blei,  Cadmium,  Calcium  und  Natrium  — verdient  besonders  bemerkt 
zu  werden,  dass  die  leichte  Entstehung  und  die  Schwerlöslichkeit  des 
Quecksilberoxydsalzes  sich  in  vielen  Fällen  zur  Reindarstellung  des 
Taurins,  wie  auch  zur  Nachweisung  seiner  Gegenwart  mit  Vortheil 
benutzen  lässt.  Nach  der  nämlichen  Methode,  wonach  die  Benzo- 
glycolsüure  aus  Hippursäure  entsteht,  wurde  eine  entsprechende  Cho- 
I ogly  colsänre,  wenn  auch  nicht  ohne  Schwierigkeit,  dargestellt  und 
die  Barium-,  Natrium-  und  Silbersalze  derselben  genauer  untersucht. 
Ein  anderer  Versuch  zur  Bestätigung  der  chemischen  Formel  für  die 
Glycocholsäure  oder  znr  Wiederherstellung  derselben  aus  ihren  beiden 
Componenten  gleichwie  Dessaigue,  durch  einfaches  Erhitzen  von 
Benzoösäure  und  Glycochol  Hippursäure  erhielt,  gab  allerdings  inso- 
fern das  erwünschte  Resultat,  als  die  Vereinigung  vor  sich  ging, 
aber  statt  der  gesuchten  Glycocholsäure  entstand  ein  indifferentes 
Glycodystysin  CS6H39N04,  was  sich  aber  sehr  natürlich  erklärt, 
weil,  wie  sich  aus  besonders  angestellten  Versuchen  ergab,  auch  beim 
Erhitzen  der  fertigen  Glycocholsäure  derselbe  Körper  entsteht  Eine 
hoffentlich  bald  in  einem  deutschen  Journal  erscheinende  Mittheilung 
des  Verfassers  selbst  wird  das  Nähere  geben. 

Emil  Berglund:  „Ueber  die  Imidosulfonsäure“ 

(L  c.  T.  XII). 

Von  dieser  Untersuchung,  deren  Resultate  jetzt  vollständig  im 
Druck  vorliegen,  hat  der  Verfasser  schon  früher  (diese  Berichte 
IX , 252)  die  Hauptergebnisse  mitgetheilt,  wonach  die  älteren  Angaben 
über  die  sogenannte  Amidoschwefelsäure  ihre  volle  Erklärung  und 
zum  Theil  sehr  wesentliche  Berichtigung  finden.  Es  wäre  hier  noch 
weniger  der  Platz  auf  eine  nähere  Beschreibung  der  verschiedenen 

Bericht«  d.  D.  Cbem.  Genellschart.  J&hrg.  IX.  58 
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Salze  u.  8.  w.,  wodurch  die  Säure  sehr  vollständig  charakterisirt  da- 
steht, einzugehen.  Weil  also  hiermit  ein  sicherer  Anhaltspunkt  ge- 
wonnen ist,  hat  sich  der  Verf.  die  freilich  nicht  leichte  Aufgabe  ge- 
stellt, auch  Cber  die  übrigen  sog.  Schwcfelstickstoffsäuren,  wo  möglich 
zu  mehr  entscheidenden  Kenntnissen  zu  gelangen  suchen,  als  die  bis 
jetzt  gegebenen.  Die  Arbeit  wird  also  in  dieser  Richtung  fortgesetzt. 

P.  ClaSsson:  „lieber  Mercaptan“  (1.  c.  T.  XI). 

Der  nächste  Anlass  dieser  Untersuchung  waren  die  früher  (diese 
Ber.  VIII,  120)  erwähnten,  schwierig  zu  erklärenden  Erscheinungen 
bei  Darstellung  des  Aetbylsulfacetsäureäthers  und  der  möglicherweise 
auf  einer  eigenthümlichen  Isomerie  beruhende  Widerspruch  mit  den 
Ergebnissen  der  Versuche  von  Erlenmeyer  und  Lisenko  über  den- 
selben Gegenstand.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  wenigstens  Natrium- 
sulfaethylat  — vgl.  das  Natriumaetbylat  von  Wanklyn  — nicht  in 
isomeren  Formen  auftritt.  Die  Ursache  des  abweichenden  Verhaltens 
im  fraglichen  Falle  wäre  theils  in  Verunreinigungen  des  Chloressig- 
äthers (mit  den  höher  chlorirter  Säuren)  theils  in  der  leichten  Zer- 
setzbarkeit des  Natriummerkaptides  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
zu  suchen.  Unter  den  Produkten  der  Oxydation  beim  Einwirken  der 
Luft  Hess  sich  eine  Säure  unterscheiden,  die  vielleicht  mit  Maslitz' 
ätherschwefliger  Säure  identisch  sein  könnte.  Auch  in  anderen  Be- 
ziehungen ist  das  Aethylsulfbydrat  untersucht  worden  und  überhaupt 
eine  nahe  Uebereinstimmung  in  Reactionen  mit  dem  Schwefelwasser- 
stoffe nachgewiesen  worden.  Hierüber,  sowie  über  die  neu  beschrie- 
benen Merkaptide,  oft  mit  H*  S ganz  wie  die  einfachen  Sulfide  dar- 
gestellt, und  endlich  die  Tetra-  und  Pentasulfide  des  Aetbyls  wird 
Verf.  selbst  demnächst  anderswo  ausführlicher  berichten. 

Von  einer  noch  nicht  publicirten  Untersuchung  Claessons  über 
die  Rhodanessigsäure  und  damit  isomeren  oder  sonst  nahestehen- 
den Säuren  wird  der  Verf.  binnen  Kurzem  selbst  den  Berichten  die 
hauptsächlichen  Ergebnisse  mittheilen. 

B.  Santesson:  „Ueber  einige  Verbindungen  des  Metalles 
Niobium.“  Dias.  Upsala  1875. 

Nach  den  einleitenden  Bemerkungen  zur  chemischen  Geschichte 
des  Metalles  folgt,  als  eigentlicher  Gegenstand  der  Abhandlung,  die 
Beschreibung  der  vom  Verf.  dargestellten  und  analysirten  Niobate 
und  Fluorniobate  mit  gleichzeitiger  Erwähnung  der  früher  beschriebe- 
nen. Ausser  den  zwei  Hydraten  mit  4 und  7 H*0  auf  3 Nb’  Oj 
sind  von  jenen  die  Natronsalze  Na’  O,  Nb*  Oi  -t-  6 aq.  und 
2NaaO,  3 Nba  O5  -t-9aq.  analysirt  worden,  von  diesen  mehrere,  die 
ein  schweres  Metall  enthalten.  Die  meisten,  nämlich  diejenigen  von 
Zn,  Mn,  Cd,  Co  und  Ni,  sind  zum  Tbeil  J sauer,  nach  der  allge- 
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meinen  Formel  M5  H5  Fl30  Nb3  -+•  28  aq.  Das  Ferrosalz  und  ein 
zweites  Nickelsalz  entsprechen  der  Formel  M3  H4  Fl30  Nb1  -+-  19  aq., 
das  Kupfersalz  ist  Cus  H Fl10  Nb  ■+■  9 aq.  und  endlich  das  Queck- 
silbersalz Hg5  Fl3"  Nb®  -I-  Hg  Fl3  -4-  16  aq.  Aus  fluorwasserstoff- 
saurer Lösung  krystallisirbur,  sind  sie  in  Wasser  unlöslich  und 
werden  beim  Erhitzen  damit  zersetzt. 

Ä.  6.  Ekstrand:  „Reten  und  einige  Derivate  desselben.“ 
Diss.  Upsala  1875. 

In  Bezug  auf  die  Eigenschaften  des  Retens  (aus  sog.  Theertalg, 
von  einer  Holztheerölfabrik  bezogen)  stimmen  im  Wesentlichen  die 
Angaben  mit  denjenigen  von  Wahlfors.  Formel  C18  H18,  Schmelz- 
punkt 98.5°.  Die  Darstellung  von  seinen  Substitutionsprodukteu  hatte 
überhaupt  besondere  Schwierigkeiten  wegen  der  öfters  in  vorwalten- 
der Menge  entstehenden  harzigen  und  syrupösen  Produkte,  so  z.  B. 
bei  Einwirkung  von  Chlor.  Leichter  wurden  die  Brom  ve  r bi  nd  un  - 
gen,  uämlich  das  Di-  und  besonders  das  bei  210°  schmelzende  Tetra- 
bromreten,  zum  Theil  gut  krystallisirt,  erhalten.  Die  gewöhnlich  zu- 
nächst entstehenden  Additionsprodukte,  wie  z.  B.  das  Dibromtetra- 
bromid  C* 8 H16  Br3  Br*,  wurden  mit  alkoholischem  Kali  zersetzt. 
Mit  einem  Gemisch  von  rauchender  und  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
bildet  sich  vorzüglich  die  Disul  fosäure,  welche  genauer  untersucht 
wurde,  bei  Erwärmung  wahrscheinlich  auch  Trisulfosäure.  Ein  be- 
sonderer Gegenstand  der  Untersuchung  wurde  ferner  das  Oxydations- 
produkt mit  Chromsäure  oder  das  sog.  Dioxy retisten  C'6  Hl403 
von  Wahlfors.  Die  öfters  statt  einfacher  Derivate  daraus  erhaltenen 
Zersetzungsprodukte,  z.  B.  beim  Glühen  mit  Barythydrat  der  Körper 
C23  H31  O (fest,  krystallinisch)  und  C2*  H33  (flüssig),  werden  durch 
die  Annahme  einer  vorhergehenden  Polymerisirung  desselben  nach 
der  Formel:  3C’6  H14  O3  = 2C34  H31  O3  erklärt,  ln  Widerspruch 
mit  den  Angaben  von  Wahlfors  konute  bei  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
kein  Retisten  C,6H14  erhalten  werden.  Die  in  geringer  Menge 
entstehenden  festen  Produkte  ergaben  sich  als  ein  Gemenge  von 
Reten  und  dem  Schmelzpunkte  (51  — 52°)  so  wie  dem  Aussehen 
nach,  wahrscheinlich  Dibenzyl  Cl 4 H14.  Zuletzt  werden  zwei  Säuren, 
die  sich  aus  dem  Gemische  der  Oxydationsprodukte  bei  Darstellung 
des  Dioxyresistens  mit  Sodalösung  ausziehen  Hessen,  nämlich  C1 9 H 1 6 O3 
und  C18Hl7  03  (?),  jene  bei  139°,  diese  bei  222°  schmelzend,  be- 
schrieben. Zur  wo  möglich  noch  genaueren  Feststellung  der  Con- 
stitutiou  des  Retens,  wird  die  Untersuchung  fortgesetzt. 

A.  Atterberg:  Ueber  die  Ferrocyan  Verbindungen  der  Me- 
tallsäuren. (Öfvers.  af  Vet.  Akds.  Förh.  1875,  7;  13.) 

Die  Zusammensetzung  dieser  als  amorphe  Fällungen  erhaltenen 
Verbindungen  ist,  ohne  Rücksicht  auf  die  auf  den  verschiedenen 

58* 
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Umständen  bei  ihrer  Darstellung  beruhenden  Abweichungen,  bei  den 
verschiedenen  Säuren  sehr  wechselnd.  Gewöhnlich  sind  sie  noch 
kaliumhaltig.  Die  Meisten  enthalten  sauerstoffhaltige  Radicale.  Nur 
Zinn,  Antimon,  Wismuth  geben  sauerstofiTreie  Verbindungen.  Unter- 
sucht wurden,  bezüglich  des  Verhaltens  zum  Blutlaugensalz,  die  Säuren 
von  Mo,  W,  Vd,  Nb,  Ta,  Ur,  Ti,  Te,  Sn  und  die  Oxyde  von  Ur,  Sb,  Bi. 
Beispielsweise  mögen  angeführt  werden  von  Molybdänsäure:  2 Mo  O3 
-+-  K*  (Mo  O*)3  2FeCy*  -4-  20  aq.  und  2Mo03 -4- Ke  (Mo  Os)  2FeCys 
-4- 1 2 aq.,  von  Titan  K » (Ti  O)3  2 Fe  Cy  * -4-  23  aq.  und  Kä  (Ti  O)  “ 6 Fe  Cy  6 
-4-110aq.  und  die  sauerslofffreien:  KBiFeCy6  -4-  7 aq.,  Sb43FeCy6 
-4-  25  aq.  und  K4  Sn10  llFeCy6  -4-  230  aq.  Von  Wolfram  uud  Tellur 
konnten  keine  bestimmten  Verbindungen  erhalten  werden,  von  Vanadin 
nur  diejenigen  des  Bioxyds.  Es  werden  zuletzt  die  anaiysirten  Ver- 
bindungen in  Groppen  nach  dem  Verhältniss  zwischen  K und  Fe 
(K3  : Fe,  K3:Fe9,  K : Fe,  K4:Fc13  oder  Fe11  und  die  kalinmfreien) 
geordnet 

Zu  gleicher  Zeit  liefert  Atterberg:  Weitere  Beiträge  zur 
KenntniBS  des  Berylliums  (1.  c.),  wodurch  die  früher  (diese  Ber. 
VII,  472)  erwähnten  supplirt  werden.  Neu  dargestellt  sind  die  Ver- 
bindungen: Chlorberylliumäther  Be  CI*  -+-  2(C*  H4)*  O (grosse  Pris- 
men), zweibasisches  Chlorberyllium  Be  Cl*  -4-  Be  O*  H*  (statt  früher 
j basisch),  Diberyllium-pbosphat  und  -arseniat  Be  H.O*.PO  -4-  3aq. 
und  Be  H . O3 . As  O -4- 2aq.  und  Triberylliumarseniat  Be3  032AsO 
-4-  6aq.  Uebrigeus  ist  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  die  Platina- 
cyanverbindungen  des  Berylliums  und  Magnesiums  nicht  zusammeu- 
krystallisiren  (vgl.  Toszinsky),  uud  das  Sulfat  des  Berylliums  mit 
denjenigen  von  Nickel  und  Kobalt  ebenfalls  nicht. 


O.  Widman:  „Ueber  eine  neue  Synthese  von  Alizarin  und 

die  Constitution  der  Rufigallossäure.“  (I.  c.  7,  37.) 

Durch  die  Rednction  mit  Zinkstaub  erhielt  Jaffe  aus  Rufigallus- 
sänre  Anthracen  und  fasste  deshalb  die  Säure  als  Hexaoxyanthrachinnn 
auf  (Ber.  III,  694),  während  H.  Schiff  dagegen  (Ber.  IV,  968)  aus 
anderen  Gründen  sie  als  Digallussänreanbydrid  betrachtet  haben 
wollte.  Wäre  die  erstere  Auffassungsweise  richtig,  so  möchte  eine 
weniger  weit  gehende  Reduction  zu  irgend  einem  von  den  bekannten 
sauerstoffarmeren  Anthrachinonen  führen.  Andere  Reductionsmethoden 
blieben  erfolglos,  aber  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  liess 
sich  wirklich  unter  den  Reductionsproducten  Alizarin  mit  Bestimmtheit 
nachweisen.  Die  Zusammensetzung  wurde  durch  Analyse  bestätigt 
(H  3.92,  C 69.54  statt  her.  3.33  und  70.00)  und  die  Reactionen  ganz 
wie  diejenigen  des  Alizorins  befunden.  Die  Formel  Jaffe’s  wäre 
hiermit  bewiesen.  Eine  Bedeutung  der  Methode  für  die  Farbcn- 
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iodustrie  wird,  so  lange  sieb  zur  Reduction  nur  Natrium«  mulgam 
auweoden  lässt,  nicht  erwartet. 

F.L.Ekrnan:  „lieber  die  Strömungen,  die  in  der  Nähe  von 
Flussmündungen  entstehen;  ein  Beitrag  zur  Kenntniss 
der  Natur  der  Meeresströmungen.“  (1.  c.  7,  43.) 

Es  mag  auch  diese  Abhandlung,  worin  der  Verfasser  die  Ergeb- 
nisse seiner  vieljährigeu  Untersuchungen  über  deu  Salzgehalt  der 
schwedischen  Meere  zusammenfasst  (vgl.  Ber.  IV,  749),  hier  nicht 
unerwähnt  bleiben , obgleich  allerdings  ihr  Gegenstand  weniger  die 
Chemie  als  andere  Gebiete  der  Naturwissenschaft  betrifft.  In  Bezug 
auf  die  experimentellen  Beobachtungen  erwähne  ich  nur  die  auch  in 
practischer  Hinsicht  wichtige  Thatsache,  dass  bei  den  ins  Meer  aus- 
fallenden Flüssen  ein  Unterstrom  von  völlig  salzigem  Wasser  je  nach 
der  Tiefe,  der  Beschaffenheit  des  Bodens  u.  s.  w.  sich  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  mehr  oder  weniger  weit  hinauf  hereinschiebt. 
Z.  B.  der  Göthafluss  führt  bei  Götheborg  j schwed.  Meile  vor  dem 
Ausflusse  ins  Meer  bei  2 Faden  Tiefe  Wasser  von  fast  demselben 
Salzgehalte  wie  bei  ähnlicher  Tiefe  das  Meerwasser  im  offenen  Kalle- 
gatt l£  Meile  ausser  der  Flussmündung.  Deu  eigentlichen  Grund 
dieses  bemerkenswerthen  Phänomens  findet  der  Verfasser  in  „der 
lebendigen  Kraft  des  Oberflächenstromes  und  der  mechanischen  Ein- 
wirkung desselben  auf  das  unten  Liegende“,  und  sucht  endlich  durch 
umfassende  Untersuchungen,  worauf  ich  hier  nicht  uingehen  kann,  in 
diesem  bisher  bezüglich  der  Frage  über  die  Meeresströmungen  hn 
Grossen  gänzlich  übersehenen  Umstande  auch  für  diese  die  Erklärung 
zu  finden.  Sie  werden  nämlich,  während  man  gewöhulich  nach 
Maury  nur  in  der  verschiedenen  Schwere  des  Wassers  ihre  Ursache 
sucht,  im  ersten  Raume  auf  die,  durch  die  verschiedene  Verkeilung 
des  Regens,  der  Abdampfung,  der  Wärme  u.  s.  w.  veranlassen  Ni- 
veauveränderungen des  Wassers  zurückgeführt.  Jedenfalls  werden 
durch  diese  sehr  sorgfältigen  Studien  wichtige  Beiträge  geliefert  zur 
endgültigen  Lösung  der  verwickelten  Frage  über  die  im  ganzen  Leben 
der  Natur  so  ungemein  bedeutungsvolle  Mechanik  des  Meeres. 

C.  E.  Bergstrand:  Ueber  Auswitterungen  von  Alaunsalzen 
und  deren  Einfluss  auf  die  Vegetation  (I.  c.  1,  27.)  . 

Die  schon  vor  langer  Zeit  gemachte  Beobachtung,  dass  solche 
Auswitterungen,  vorzüglich  von  sogen.  Federalaun  (wasserhaltiges  Alu- 
miniumsulfat) nicht  gerade  selten  in  trockengelegten  Gegenden,  die 
früher  Seebuchten  und  Meerbusen  ausmachten,  z.  B.  in  der  Nähe  vom 
Melarsee  auftreten,  wurde  bei  einer  Reise  in  der  weit  nach  Norden 
liegenden  Landschaft  Westerbotten  in  rehr  auffallender  Weise  be- 
stätigt, indem  in  dortigeu  Mecresgegendcn  die  Entstehung  dergleichen 
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Salze  sehr  häufig  vorkommt  und  nicht  selten  in  solcher  Menge,  dass  der 
obere  sandige  und  kalkarme  Boden  bis  3 pCt.  Federalaun  enthält. 
Während  nun  schon  bei  einem  Gehalt  von  0.5  pCt.  dieses  Salzes  die 
gewöhnlichen  Culturgewäcbse  anssterben,  musste  es  auffallen,  dass  die 
wegen  ihres  Wohlgeschmacks  und  Aroma’s  berühmten  Ackerbeere 
(Rubus  arcticus)  gerade  in  diesen  Gegenden  sehr  gut  gedeihen,  und 
zwar  sogar,  wo  jede  andere  Vegetation  wegen  der  Salzauswitterungen 
verschwunden  ist.  Bei  der  hierdurch  veranlossten,  chemischen  Unter- 
suchung ergab  sich  das  bemerkenswertbe  Resultat,  dass  die  von  der 
trockenen  Pflanze  4.68  pCt.  ausmachende  Asche  bis  zu  12.60  pCt. 
Schwefelsäure  und  5.59  pCt.  Thonerde  (!)  enthalten  kann,  weniger 
aber,  z.  B.  etwa  5 pCt.  Schwefelsäure,  wenn  der  Boden  noch  auch 
anderen  Gewächsen,  wie  Gras-  und  Getreidearten,  fortzuwachsen  zu- 
liess.  Ein  neues  Beispiel  der  verschiedenen  Bedeutung  von  der  Be- 
schaffenheit des  Bodens  für  Gewächse  verschiedener  Gruppen. 

Ich  lasse  schliesslich  für  diejenigen  Leser  der  Berichte,  welche 
sich  auch  für  die  mineralogische  Chemie  interessiren , die  wichtigeren 
Beobachtungen  in  Bezug  auf  die  Mineralogie  in  kurzer  Uebersicht 
und  wenn  auch  mit  Gefahr  zum  Theil  Bekanntes  zu  erwähnen,  des  Zu- 
sammenhanges wegen  etwas  weiter  zurückgreifeud  folgen. 

G.  Lindstrom:  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Magnet- 
kieses. (Öfvers.  af  Vet.  Akds.  Förh.  1875,  No.  2;  25.) 

Sechs  vom  Verf.  selbst  ausgeführte  Analysen  des  Minerales  von  ver- 
schiedenen Fundorten  werden  mit  sämmtlichen  bekannten  ältereu 
zusammengestellt.  Als  allgemeiner  Ausdruck  der  Zusammensetzung 
lässt  sich  daraus  am  ehesten  die  Formel  FeT  S8  herleiten.  Es  lässt 
sich  doch  auch,  wie  Verf.  zuletzt  bemerkt,  nach  der  Theorie  von 
Nordenski  öl  d (Corr.  VII,  475)  das  Miueral  als  Einfachschwefeleisen 
und  der  überschüssige  Schwefel  als  unwesentlicher,  additioneller  Be- 
standtheil  betrachten  und  somit  auch  die  wechselnde  Zusammen- 
setzung erklären. 

A.  E.  Nordenskiöld:  Kr y s ta llograp h ische  und  chemische 
Untersuchung  einiger  Fluormineralien  von  Ivitule  Grön- 
land. (Oefversigt  af  geolog.  Föreningens:  Stockholm  Forhandlingar 

11,  81). 

Eine  Analyse  des  Ralstonits  von  Brush  führt  zur  Formel 
R Al  (O  Fl)4 -l- 2HJ  O.  Das  octaedrisch  krystallisirende  Mineral  wird 
demgemäss  als  ein  Spinell  betrachet,  worin  nach  der  soeben  berührten 
Theorie  das  Wasser  additioneil  auftritt.  Ferner  wird  derThomsen- 
olith  einer  eingehenden  krystallographischen  Untersuchung  unter- 
worfen und  demnach  einem  ganz  neuen  Kryslallsysteine,  nämlich  dem 
„klinoquadratischen“  zugerechnet.  Der  Name  des  neuen  Sy- 


Digitized  by  Google 


859 


Sternes  deutet  darauf  hin,  dass  sich  dasselbe  zu  dem  qnadratrischen 
ganz  so  verhält,  wie  das  klinorhombische  zum  rhombischen,  indem 
nämlich  die  Ortho-  und  Klinodiagonale  gleich  gross  sind. 

Die  folgenden,  die  besondere  Mineralogie  Schwedens  betreffenden 
Angaben  über  verschiedene,  zum  Theil  auch  für  die  Wissenschaft 
neue  Mineralien  sind  sämmtlich  der  letztgenannten  Zeitschrift  (üfv. 
af  geol.  etc.)  entnommen. 

Bekanntlich  lassen  sich  für  Schweden  (so  wie  auch  für  Norwegen) 
diejenigen  Mineralvorkommnisse  als  besonders  charakteristisch  be- 
zeichnen, welche  mit  dem  häufigen  Auftreten  der  Fegmulitgranite 
Zusammenhängen.  Eis  gehören  hierher  die  interessanten,  durch  ihre 
seltenen  Restandtheile  (von  erde-  und  säurebildenden  Metallen)  aus- 
gezeichneten Mineralien. 

Die  Zahl  derselben  ist  durch  die  von  Nordenskiöld  und  G. 
Lindstr,öm  untersuchten  Mineralien  von  Nohl  in  Westergöthland 
Nohlit  (1.  c.  I,  7)  und  (II,  162)  Blomstrandit  (Urautitanoniobat) 
bereichert  worden.  G.  Lindström  giebt  (II,  213)  die  Analyse  eines 
berylliumreicheu  Gadolinitis  von  einem  neuen  E'undorte  (Flora  Tuna). 

Von  den  Erzgruben,  mit  denen  übrigens  die  schwedischen  Mine- 
ralrorkommnisse  fast  ausschliesslich  verknüpft  sind,  sind  besonders  die 
Wermlandsgruben , vor  anderen  doch  diejenige  von  Längban  in 
dieser  Hinsicht  berühmt,  und  zwar  besonders  wegen  der  vielen  neuen 
Combinationen , die  in  späterer  Zeit,  vorerst  durch  Igelström,  von 
dort  bekannt  geworden  sind  und  immer  neu  entdeckt  werden.  Der 
Reichthum  an  Mangan  ist  übrigens  für  die  genannte  und  einige  andere 
Gruben  derselben  Gegend  cbarakteristich.  Als  Hauptgruppen  der  für 
diese  besonderen  Localitäten  mehr  kennzeichnenden  Mineralien  konnte 
man  die  Oxyde,  die  Silicate  und  die  Arseniate  unterscheiden. 

Was  die  Oxyde  betrifft,  ist  die  Auffindung  des  merkwürdigen 
Manganosites  MnO  (H,  179  und  III,  123),  schon  früher  hier  (VIII,  130) 
erwähnt  worden. 

Von  Silicaten  finden  sich  verschiedene,  die  man  als  Artver- 
änderungen der  normalen  Bi-  und  Monosilicate  des  Mangans,  des 
Rhodonits  und  dem  Tephroits,  betrachten  konnte,  aber  auch  nach 
den  verschiedenen  basischen  Bestandtheilen  und  den  darauf  beruhenden 
oft  sehr  verschiedenen  Eigenschaften  als  selbstständige  Mineralspecies 
annimmt.  Zu  den  zuerst  bestimmten  Bisilicaten  dieser  Art  oder  dem 
Richterite  und  Schefferite  scbliessen  sich  der  von  O.  Holst  be- 
schriebene Marmairolith  (II,  529),  der  wasserhaltige  Hydrorho- 
don  it  RO,  SiOs -I- Hs  O von  N.  Engström  und  ein  von  demselben 
untersuchtes  wasserfreies  Bisiiicat,  das  gleich  wie  das  vorige  auch 
Lithium  enthält  (II,  469). 

Wahrscheinlich  ebenfalls  ein  Bisiiicat,  das  sich  als  solches  sehr 
natürlich  den  vorigen  anschliessen  sollte,  ist  der  von  Nordenskiöld 
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soeben  neu  angekündigte  Ganomalit  (griech.  yartofiu  Glasur),  ein 
Bleimangansilicat,  mit  dessen  Analyse  G.  Lindström  noch  beschäftigt 
ist,  worin  also,  was  freilich  bei  Silicaten  selten  vorbommt,  Blei  das 
Mangan  vertritt  (FbO  ca.  35  pCt.). 

Von  dem  Tephroite  Hessen  sich,  nach  meinen  Versuchen  zu 
urtheilen,  allerdings  auch  besondere  Artveränderungen,  was  doch  bis- 
her nicht  geschehen  ist,  annehmen. 

Von  den  vorigen  gänzlich  verschieden  ist  dagegen  der  neuerdings 
(III,  128)  von  mir  beschriebene,  seinerseits  nicht  weniger  bemerkens- 
werthe  Barylith,  der  Zusammensetzung  nach  ein  manganfreies  Ba  ryt- 
t hon  erde  s i li  cat,  aber  nicht,  wie  man  erwarten  konnte,  der  Feld- 
Hpathgruppe  angehörend  (mit  46  pCt.  BaO). 

In  der  Zusammensetzung  nicht  weniger  wie  die  Silicate  wechselnd 
sind  auch,  wie  ich  mich  durch  Versuche  überzeugt  habe,  die  Arse- 
niate  des  fraglichen  Fundortes,  seien  sie  übrigens  entweder  chlor- 
haltig nach  Typus  des  Mimetites  mit  umgekehrt  Mn  und  Ca  das  Blei 
vertretend,  wie  in  dem  von  hier  lange  bekannten  Hedyphane,  oder 
chlorfreies  3RO,  As,Oi,  wie  der  bis  vor  Kurzem  seit  längerer  Zeit 
nicht  wiedergefundene  Berzeliit.  Als  nahezu  chlorfrei  (0.07  pCt.) 
schliesst  sich  am  nächsten  zu  dieser  Gruppe  ein  von  C.  II.  Lund- 
ström (II,  178)  uuter  dem  Namen  Karyinit  (aus  griech.  nussbraun) 
beschriebenes  Mineral,  worin  Pb,  Ca,  Mn  zu  ziemlich  gleicher  Menge 
eingehen.  Hierzu  kommen  basische  Salze,  wie  z.  B.  der  Chondroarsenit 
Igelström’s  (voo  Mn).  Sehr  eigentbümlich  ist  ein  ungemein  stark 
basisches  Chlorarseniat  vom  Blei,  das  mir  unter  die  Hände  gekommen 
ist,  aber  noch  in  zu  geringer  Menge  zugänglich  war,  um  seine  unge- 
wöhnlich abweichende  Zusammensetzung  mit  genügender  Sicherheit 
fest8tcllen  zu  können. 

Bei  einer  anderen  der  Wermlandsgruben,  Nordmarli,  wurde 
vor  eiuigen  Jahren  ein  sehr  hübsches  Sch wefelwismuthsalz  von 
Blei  und  Eisen  angetroffen,  nach  der  Analyse  von  C.  II.  Lundström 
(II,  178)  FeS,  2PbS,  Bi®  S3,  aber  meines  Wissens  noch  nicht  mit 
Namen  belegt.  Ueber  das  erneute  Auftreten  des  für  diese  Grube 
charakteristischen,  gut  krystallisirenden  Pyrosmalithcs,  sowie  über 
einige  Bndere  Mineralfunde  daselbst  (Scheelit,  Hornblende  in  eigen- 
tümlichen Zwillingen  u.  s.  w.)  wird  (II,  407)  von  A.  Sjögren  be- 
richtet. Das  Auffinden  eines  zweiten  Fundes  des  Pyrosmalithes  (in 
blättrig  derbem  Zustande)  in  Dänemark  wird  von  Nordenskiöl  d 
mitgetheilt  und  später  (III,  116)  von  N.  Engström  das  Mineral 
analytisch  bestimmt. 

Ein  selenhaltiges  Mineral  von  Falun,  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
von  metallischem  Bi  mit  PbS,  Bi*S3,  ist  von  Atterberg  analysirt 
worden  (II,  77),  ebenso  zwei  Pseudomorphosen  von  Kararfoet  bei 
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Falun,  nämlich  „amorpher  Dauionrit“  nach  Pyrophysalit  und  „Pseudo- 
stnaragd“  nach  Smaragd  (II,  402). 

E.  Bergstrand  beschreibt  (11,77)  die  Vorkommniss  einer  lange 
Zeit  als  Mulerfarbe  benutzten  Viviauiterde  in  Wemdalen,  Norrlaud. 

Unter  dem  Nameu  Matricit  beschreibt  N.  O.  Hoht  (II,  529) 
ein  wasserhaltiges  Monosilicat  2 Mg  O,  Si  O*  -4-  2 aq.,  welches  den 
Mutterstein  bildet  für  den  sehr  merkwürdigen,  von  H.  V.  Tiberg 
(I,  84)  entdeckten,  dem  Apatite  sehr  nahe  stehenden,  aber  rhombisch 
krystallisirendcn  Spodiosite. 

Eine  Analyse  des  schön  krystallisirenden  Chondrodites  von 
Kopparberg  durch  O.  Widmati  bestätigt  die  durch  von  Rath 
gegebene  Formel:  5MgO,  2Si03,  mit  Fl  in  wechselnder  Menge 
statt  O. 

Bezüglich  eines  Kupfererzes  von  Ural  theilt  Norden- 
skiöld  (III,  117)  die  Analyse  mit  und  giebt  als  vielleicht  mögliche 

Formel:  5 R2  ( Si,  C)  -+-  2 Fe*  H3  -4-  aq.  an. 

Der  Taberg  Smälands  in  der  Nähe  von  Jönköping  ist  wenig- 
stens den  Namen  nach  auch  den  Chemikern  wohl  bekannt,  nämlich 
als  erste  Quelle  des  Elementes  Vanadin.  Noch  mehr  hat  der  eisen- 
reiche Bergklumpen,  wo  seit  Jahrhunderten  das  Erz  von  der  Höhe 
(von  bis  zu  400  F.  über  der  Thalsohle)  statt,  wie  gewöhnlich,  aus  der 
Tiefe  gebrochen  wird,  die  Geognosten,  und  zwur  auch  ausländische, 
wie  von  Deutschen  z.  B.  Werner  und  Hausmann,  beschäftigt.  Die 
dichte,  magneteiseu reiche  Gebirgeart  ist  bisher  als  Trapp  oder  Grün- 
stein , später  auch  als  Serpentinfels  bezeichnet  worden.  Infolge  mi- 
kroskopischer Untersuchungen  zeigt  nun  O.  Sjögren  (III,  42),  dass 
neben  Muguetit  Olivinfels  mit  nur  hie  und  da  eingesprengten 
Körnern  von  Plagioklas  die  Masse  ausmacht.  Der  Olivin  ist  entweder 
farblos  oder  gewöhnlich  von  einer  fein  vertheiltcn  dunkelfarbigen 
Substanz  (vielleicht  der  Vanadinführenden)  bräunlich,  bisweilen,  wie 
auch  der  Feldspath,  mehr  oder  weniger  serpentinisirt.  Amphibol  und 
Pyrosen  fehlen  gänzlich.  Der  schon  vordem  ziemlich  vereinzelt 
stehende  Berg  wird  durch  diese  Beobachtung  allerdings  nicht  an 
Interesse  verlieren. 

Im  Zusammenhang  hiermit  erwähne  ich  die  geognostiscb  gewiss 
nicht  unwichtige  Untersuchung  von  C.  W.  Brögger  und  H.  Reusch 
in  Christiania  über  die,  an  sich  wie  wegen  der  Begleitmineralien  (vor 
Allem  des  Enstetites)  sehr  interessanten  Apatit  Vorkommnisse 
Norwegens.  Dass  sie  schon  in  einem  deutschen  Journale  ge- 
druckt vorliegt,  macht,  ohne  Rücksicht  auf  den  schon  stark  bean- 
spruchten Raum,  jede  nähere  Mittheilung  überflüssig. 

Auch  die  Fortsetzung  der  verdienstvollen  „ Krystallographi- 
sciien  Untersuchungen“  von  H.  Topsöe  (jetzt  von  verschiede- 
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neu  Nitriten,  Cyaniden  u.  s.  w.)  kann  ich  hiermit  um  80  mehr  nur 
vorübergehend  erwähnen,  weil  die  Abhandlung  schon  vou  Anfang  an 
(Ber.  der  Dfin.  Wiss.  Akad.  Jän.  1876)  in  deutscher  Sprache  abge- 
fasst ist. 

Ich  erwähne  endlich  die  Abhandlung  von  E.  J.  Steenstrup 
über  „die  Nordenskiölschen  Bisenmassen  und  das  Vor- 
kommen von  gediegenem  Eisen  in  Basalt“,  wodurch  er  vor- 
züglich aus  geognostischen  Gründen,  auf  eigenen  Untersuchungen  am 
Orte  selbst  fussend,  die  terrestrische  Natur  des  bekannten  Grönländi- 
schen Eisens  zu  beweisen  sucht  (Meddelclser  fra  den  Naturhistorische 
Fnrening).  Nordenskiöld  tritt  (Grol.  Förs.-Forh.  III,  121)  gegen 
denselben  auf  und  bleibt  fortwährend  bei  seiner  Ansicht,  dass  die 
Eisenmassen  kosmischen  Ursprungs  sind.  Für  ein  näheres  Eiugeben 
auf  die  interessante  Frage  ist  hier  nicht  der  Platz. 


Berichtigungen. 

,1t  Al 

Heft  6,  Seit«  459,  Zeile  1 v.  o.  lies:  „ — N'  * stett  ' *. 

K VK 

Hefts,  - 624,  - 6 v.  n.  und  Seite  626,  Zeile  8 v.  o.  liee:  „Preyer“  statt 

„ Preger*. 

Hefts,  - 659,  - 8 r.  o.  lies:  „Mollenkopf“  statt  „F.  Wollenkopf*. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  12.  Juni. 


A.  W.  Schade1»  Burhdruckerei  (I,.  Schade)  in  Berlin,  Hlallecbreiberetr.  47. 
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Sitzung  vom  12.  Juni  1876. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Präsident. 


Das  Protokoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 
Gewählt  werden: 
als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 


Dr.  C.  Bödecker,  Professor  der  Chemie  an  der  Univer- 
sität Göttingen, 

Dr.  Rudolf  Heidenhain,  Professor  der  Physiologie  an 
der  Universität  Breslau, 

Dr.  Th.  Zoller,  Professor,  Franzensring  16,  Wien, 

Otto  Rauch,  Schellingstrasse  39  b.  I.,  München, 

F.  Wrubl,  Assistent  am  chem.  Labor,  der  Hochschule  für 
Bodencultur,  Laudonstrasse  17,  Wien, 

Robert  Helion,  Bank  of  Whitehaven,  Whitehaven, 
England, 

Dr.  Meinhard  Hoffmann,  40  Weberstrasse,  Bonn, 

Dr.  L.  Paul,  Gasanstalt,  Elberfeld, 

A.  Schmitz,  t 

R.  Alberti,  I Chemisches  Institut 

E.  Sauer,  [ der 

F.  Gebhard, 

O K rafft  \ Universität  Strassburg, 

B.  Kochendörffer,  / 

L.  Grube,  Assistent  am  Göttinger  Universitätslabora- 

toriutn,  Grone  bei  Göttingen, 

Anton  Orlowsky,  Assistent  des  forst-  und  landwirt- 
schaftlichen Instituts  Neu-Alexandria,  Gouvernement 
Lublin. 
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Uber  Regelation  und  Rekrystallisation. 

G.  G erlich:  Heber  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Cyanamid  und  Na- 
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Dr.  C.  Schräder:  Zur  Manchester -Schule.  Streiflichter  auf  die  gegenwärtige 
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Mittheilungen. 

233.  C.  Gränzweig  and  E.  Hoffmann:  Ueber  Ultramarin- 

Krystalle. 

(Eingegangen  am  28.  Mai;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

In  dem  Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen  Tech- 
nologie für  1875  erwähnt  der  Verfasser,  Rudolf  Wagner,  unsere 
Notiz  über  Ultramarinkrystalle,  welche  der  Jury  der  Wiener  Welt- 
ausstellung im  Jahre  1873  übergeben  wurde,  und  bringt  dieselbe  in 
Beziehung  mit  einer  späteren  Mittbeilung  von  Ernst  Büchner  über 
Ultramarin  (diese  Berichte  VII,  989).  In  dieser  Mittheilung  giebt  der 
Letztere  an,  er  habe  in  einer  von  ihm  mit  dem  Mikroskop  untersuchten 
Probe  von  Ultramarin  Quarzkrystalle  gefunden  und  hieraus  schliesst 
er,  dass  das,  was  wir  als  Ultramarinkrystalle  bezeichnet  hätten, 
„Quarzkryställchen , an  welche  der  blaue  Farbstoff  angeheftet  ist*", 
gewesen  seien.  Wir  haben  s.  Z.  diese  Mittheilung  von  E.  Büchner 
ohne  Erwiderung  gelassen,  weil  derselbe  offenbar  nur  in  leicht  bin- 
geworfener  Weise  einige  Beobachtungen  und  Versuche  behandelt,  die 
den  Kern  der  Sache  kaum  berühren.  Auch  kann  durch  Büchner 's 
Widerspruch  nicht  leicht  ein  Missverständniss  oder  ein  Zweifel  an  der 
Zuverlässigkeit  unserer  früheren  Beobachtung  veranlasst  werden,  sobald 
man  nur  beide  Arbeiten  im  Wortlaut  vergleicht.  An  der  oben 
erwähnten  Stelle  in  Wagner’s  Jahresbericht  wird  aber  der  von 
Büchner  und  von  uns  mitgetheilten  Thataachen  nur  in  ganz  kurz 
gehaltenem  Auszug  gedacht  und  hierin  sehen  wir  eine  nabe  liegende 
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Gefahr  für  spätere  Missverständnisse,  welchen  wir  durch  näheres  Ein- 
gehen auf  die  Sache  an  dieser  Stelle  entgegen  treten  möchten. 

Zu  diesem  Zweck  glauben  wir  zunächst  unsere  Mittheilung  über 
Uitramarinkrystalle  an  die  Jury  der  Wiener  Weltausstellung  hier 
wörtlich  anführen  zu  müssen,  da  dieselbe  im  Wortlaut  wohl  nicht 
in  weiteren  Kreisen  bekannt  geworden  ist.  Dieselbe  lautet: 

Ueber  Ultramarin. 

Nachtrag. 

Nachdem  vorliegende  Arbeit  (Notizen  für  die  Jury  der  Welt- 
Ausstellung  zu  Wien  1873)  im  Druck  vollendet  war,  bat  mein 
Mitarbeiter  Hr.  Grünzweig  die  krystallinische  Beschaffenheit  des 
fabrikationsmässig  dargestellten  Ultramarins  sicher  naebgewiesen. 

Von  meinen  ersten  Versuchen  zur  Isolirung  des  weissen  Ultramarins 
aus  dem  grünen  Rohprodukt  der  Fabrikation  (dargestellt  bei  sehr  hoher 
Temperatur  aus  reinem  Thon,  Glaubersalz  und  Kohle)  war  eine  nicht 
ganz  weiss,  sondern  blass-grünlich  gefärbte  Probe  zurückgelegt  worden, 
weil  spätere  Präparate  reiner  von  Farbe  ausfielen.  Letztere,  sowie 
sonstige  Proben  von  grünem  und  blauem  Ultramarin  wurden  unter 
dem  Mikroskop  untersucht,  konnten  aber  bei  der  angewandten  450- 
facben  Vergrösserung  nicht  mit  Sicherheit  als  krystalJisirte  Körper 
erkannt  werden.  Als  aber  neuerdings  Präparate  aus  oben  erwähnter 
Probe  bei  derselben  Vergrösserung  untersucht  wurden,  zeigte  es  sich, 
dass  dieselbe  ganz  und  gar  aus  deutlich  erkennbaren,  und  viel  grösseren 
Krystallen  bestand,  als  die  früher  untersuchten  Proben.  Die  meisten 
Krystalle  waren  rundum  ausgebildet,  so  dass  die  untenstehend  abge- 
bildeten Figuren  mit  aller  Sicherheit  erkannt  und  in  jedem  später 
untersuchten  Präparat  aus  derselben  Probe  mit  Leichtigkeit  wieder 
aufgefunden  werden  konnten.  Die  grünliche  Farbe  verschwand  unter 
dem  Mikroskope  fast  ganz;  die  Krystalle  erschienen  glashell  und  fast 
farblos.  Bei  gelindem  Abbrennen  mit  Schwefel  trat  Blaubildung  ohne 
Formveränderung  der  Krystalle  ein;  man  sah  genau  dieselben  Figuren 
wie  früher,  nur  in  allen  Farbübergängen  bis  zum  tiefsten  Blau,  wie 
es  schon  in  dem  Abschnitt  über  weisses,  grünes  und  blaues  Ultramarin 
der  kieselsarmen  Reihe  beschrieben  worden  ist.  Als  nachher  die 
mikroskopische  Untersuchung  zahlreicher  Proben  von  rohem,  jedoch 
ausgewaschenen  Ultramarin,  sowohl  aus  der  kieselarmen  als  auch  aus 
der  kieselreicben  Reihe  wieder  aufgenommen  wurde,  fanden  wir  bei 
allen  ähnliche  F'ormen,  aber  die  Krystalle  waren  ohne  Ausnahme  viel 
kleiner  und  deshalb  nicht  genau  so  zu  erkennen  als  jene.  Von 
fremden  Beimischungen  war  in  guten  Fabrikationsprodukten  nichts 
anfzufinden.  Hiernach  halte  ich  es  für  zweifellos,  dass  das  künstlich 
dargestellte  Ultramarin  eine  wirklich  krystallisirte  Substanz  ist  und  bei 
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den  jetzt  üblichen  Fabrikationsmethoden  in  einem  hohen  ßrad  von 
Reinheit  erhalten  werden  kann.  Wird  das  rohe  Ultramarin  auf  Nass- 
mühlen fein  gemahlen,  wie  es  in  der  Fabrikation  üblich  ist,  so  ist 
von  den  Krystallformen  nichts  mehr  zu  erkennen;  daher  mag  es 
kommen,  dass  das  künstlich  dargegtellte  Ultramarin  nicht  schou  früher 
als  ein  krystallisirter  Körper  erkannt  worden  ist. 

Marienberg,  im  Juli  1873. 

Dr.  Reinhold  Hoffmann. 

Ultramarin-Krystalle. 

Häufigste  Form. 


Seltnere  Formen. 


Bemerkungen:  Je  zwei  gegenüberliegende  Kanten  sind  parallel.  Die  Winkel 
sind  jedenfalls  annähernd,  vielleicht  genau  gleich  gross.  Die  Krystalle  scheinen 
dach  tafelförmig  ausgebildet  zu  sein. 

Der  Wortlaut  dieses  Nachtrages  zu  unserer  zugehörigen  grösseren 
Arbeit  über  Ultramarin,  welche  wir  als  bekannt  voraussetzen  zu  dürfen 
glauben,  da  dieselbe  in  Wagner’s  Jahresbericht  für  1873  wortgetreu 
aufgenommen  wurde,  könnte  wohl  schon  genügen,  am  jeden  Zweifel 
darüber  zu  zerstreuen,  dass  wir  nicht  Quarzkrystalle  für  Ultramarin 
angesehen  haben,  wenn  auch  E.  Büchner  in  seinen  Präparaten 
Quarzkrystalle  gefunden  haben  mag1).  Da  aber  die  Beobachtung  sehr 
kleiner  Krystalle  mit  dem  Mikroskope  immerhin  schwierig  ist,  so  haben 
wir  jede  Gelegenheit  benutzt,  um  unser  eigenes  Urtheil  durch  Beobach- 
tungen Anderer  prüfen  zn  lassen.  Insbesondere  haben  wir  Hrn. 
Vogel  sang  in  Delft,  der  kurz  vorher  seine  ausgezeichnete  mikros- 
kopische Untersuchung  über  die  natürlichen  Ultramarin-Verbindungen 
veröffentlicht  hatte,  um  eine  Untersuchung  unseres  oben  besprochenen 
Präparates  gebeten.  Dieselbe  Bitte  richteten  wir  auch  an  Hrn. 


* ) Er  giebt  die  Analysen  von  zwei  Präparaten,  von  welchen  da*  eine  80.95  pCt. 
Kieselsäure  bei  4.16  pCt.  Schwefel,  da*  andere  46.15  pCt.  Kieselsäure  bei  9.15  pCt. 
Schwefel  enthalten  «oll.  Hiernach  müssen  beide  Proben  tn  den  kieaelreichcn  Ultra- 
marinen gerechnet  und  als  sehr  unrein  bezeichnet  werden.  Für  daa  unter  dem 
Mikroskop  untersuchte  Präparat  wird  keine  Analyse  mitgetbeilt;  es  ist  jedoch  zu 
vermothen,  dass  dasselbe  ebenfalls  kieaelreiches  Ultramarin  gewesen  und  aus  quarz- 
haltigetn  Thon  dargestellt  wurde,  während  unser  Präparat  der  kieselarmen  Reihe 
angehörte,  aus  ganz  sandfreiem  Thon  dargestellt  wurde  und  frei  von  Quarz  war. 
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P.  Knapp  in  Braunschweig,  von  welchem  uns  durch  mündliche  Be- 
sprechung bekannt  war,  dass  er  mit  Untersuchungen  des  Ultramarins 
beschäftigt  sei  und  a priori  entgegen  unserer  Ansicht  annehme,  dass 
das  Ultramarin  eine  ähnliche  Constitution  wie  manche  gefärbte  Gläser 
haben  könne,  also  nicht  von  homogener  krystallinischer  Beschaffenheit 
sei.  Beide  Herren  haben  unsere  Bitte  bereitwillig  erfüllt  und  uns 
folgende  Mittheilungen  gemacht. 

H.  Vogelsang  schrieb  am  14.  Februar  1874:  „Mit  vielem 

Interesse  habe  ich  das  krystallisirte  Ultramarin  mikroskopisch  unter- 
sucht, und  will  ich  ihnen  meine  Ansicht  darüber  in  Kürze  mittheilen. 

Ob  das  ganze  Produkt  krystallinisch  entwickelt  ist,  dürfte  wohl 
zweifelhaft  sein,  an  vielen  Körnchen  ist  bei  stärkster  Vergrösserung 
(1200 — 1500)  deutlich  eine  rundliche  Umgrenzung  wahrzunehmen.  Der 
grössere  Theil  ist  krystallinisch,  aber  doch  nicht  ganz  gleichartig,  also 
in  physikalischem  Sinne  jedenfalls  nicht  homogen.  Die  Kryställchen 
sind  so  klein,  dass  an  eine  Winkelbestimmung  nicht  zu  denken  ist;  da  aber 
bei  weitem  die  meisten  isotrop,  einfach  brechend,  sind,  so  kann  man 
diese  nur  für  regulär  halten,  womit  auch  die  oktaedrische  Um- 
/ grenzung  (in  der  Richtung  einer  trigonalen  Axe  verkürztes 

Oktaeder)  übereinstimmt.  Die  kleinen  quadratischen  Umrisse 
Q , die  man  auch  zuweilen  unterscheidet,  sind  vielleicht  eher  dem 
Dodekaeder  als  dem  Würfel  zuzuschreiben,  da  ersteres  ja  bei  den  be- 
treffenden natürlichen  Verbindungen  bei  weitem  die  gewöhnliche  Form 
ist  Ausser  diesen  regulären  Körnchen  sind  aber  wenige  entschieden 
polarisirende,  also  doppelt  brechende,  nicht  reguläre  Körnchen  da- 
zwischen, deren  Form  ich  vorläufig  nicht  anzudeuten  wage,  weil  ich 
sie  noch  nicht  in  wohl  bestimmbarer  Umgrenzung  resp.  Grösse  ge- 
funden habe.  Es  sind  aber  auch  grüne  Körnchen  darunter,  bei  ge- 
wöhnlichem Licht  sind  sie  nicht  zwischen  den  andern  herauszufinden. 
Die  rundlichen  Körnchen  sind  wahrscheinlich  der  ersten  Modification 
zuzurechnen  und  ob  überhaupt  ein  wesentlicher  chemischer  Unter- 
schied besteht,  wird  schwer  zu  ermitteln  sein.  Vereinzelt  sieht  man 
auch  formlose  blaue  Körnchen,  die  aber  vielleicht  als  zufällige  Ein- 
dringlinge zu  betrachten  sind.“ 

Die  Mittheilung  des  Hrn.  Knapp  ist  vom  24.  Februar  1874 
und  lautet: 

„Gleich  nach  Empfang  der  kleinen  Probe  ging  icb  damit  an  das 
Mikroskop  und  habe  darin  ohne  Schwierigkeit  unzweifelhaft  Krystalle 
und  ungefähr  in  der  Form  der  Zeichnung,  die  Sie  ebenfalls  die  Güte 
hatten , mir  zukommen  zu  lassen,  gefunden.  Die  fortgesetzte  Unter- 
suchung zeigte  aber  gleichzeitig,  dass  die  Krystalle  in  der  Masse  sehr 
spärlich  vertheilt  sind  und  bei  weitem  die  Ausnahme  und  nicht  die 
Regel  ausmachen.  Dies  scheint  mir  mehr  gegen  als  für  Ihre  Ansicht 
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zu  sprechen,  dass  sie  Ultramarin  sind,  es  müsste  nachzuweisen  sein, 
dass  diese  Krystalle  blau  zu  werden  vermögen  und  selbst  dann  läge 
kein  unbedingter  zwingender  Beweis  vor,  dass  der  blaue  Ultramarin 
eine  homogene  chemische  Verbindung  ist.  Was  ich  bis  jetzt  von 
Ultramarin  weiss  und  erfahren  habe,  drängt  mich  mehr  und  mehr  zur 
Vermuthung  des  Gegentbeils,  was  ich  auch  a priori  wahrscheinlicher 
finde.  Doch  habe  ich  bis  jetzt  vergeblich  einen  schneidenden  Beweis 
für  das  eine  oder  das  andere  gesucht.“ 

Der  Mittheilung  des  Hrn.  Vogel  sang  haben  wir  nichts  beizu- 
fügen; zu  derjenigen  des  Hrn.  Knapp  erwähnen  wir  ergänzend,  dass 
wir  das  Blauwerden  der  ursprünglich  kaum  blass-gelb-grün  gefärbten 
Krystalle  beim  Abbrennen  mit  Schwefel  oftmals  mit  aller  Sicherheit 
beobachtet  haben.  Wir  können  mit  aller  Bestimmtheit  behaupten, 
dass  dieser  Uebergang  ohne  Formänderung  der  Krystalle  stattfindet, 
dass  also  genau  dieselben  Formen  sowohl  farblos  als  auch  intensiv 
und  gleichmässig  blau  gefärbt  auftreten.  Ob  diese  Veränderung  in 
der  Farbe  unter  ßestehenbleiben  der  Krystallform  als  eine  nur  physi- 
kalische oder  gleichzeitig  auch  als  eine  chemisch  aufzufassende  und 
wie  dieselbe  theoretisch  zu  erklären  ist,  das  wollen  wir  nach  wie  vor 
dahin  gestellt  sein  lassen.  Wir  haben  auch  in  der  Auffindung  der 
Ultramarinkry8talle  niemals  einen  zwingenden  Beweis  dafür  gesehen, 
dass  das,  was  man  reines  Ultramarin  zu  nennen  gewohnt  ist,  in  dem 
Grad  seiner  Reinheit  mit  einem  rein  krystallisirten  Salze  zu  vergleichen, 
also  als  eine  absolut  homogene  Substanz  aufzufassen  sei.  Wir  halten 
aber  den  Nachweis  über  das  Auftreten  von  Ultramarinkrystallen  in 
dem  rohen  Ultramarin  der  Fabrikation  für  eine  sehr  wichtige  Beigabe 
zu  den  übrigen  Gründen,  welche  dafür  sprechen,  dass  man  es  bei  den 
zahlreichen,  bis  jetzt  bekannten  Ultramarinverbindungen  mit  wirklichen 
chemischen  Individuen  zu  thun  hat,  deren  Zusammenhang  unter  ein- 
ander und  deren  chemische  Constitution  erst  zum  Tbeil  aufgeklärt  ist. 

Jeder  Zweifel  am  Bestehen  gut  beobachteter  Thatsachen  ist 
der  weiteren  Grkenntniss  der  Wahrheit  ebenso  schädlich,  wie  zu  weit 
gehende  Schlüsse  aus  den  Ersteren.  Jede  neue  Arbeit  über  Ultra- 
marin ist  seither  von  einer  dieser  beiden  Gefahren  bedrängt  worden; 
unsere  heutige  Mittheilung  ist  dazu  bestimmt,  Gefahren  ähnlicher  Art. 
die  auch  unserer  Arbeit  drohen  könnten , von  vor  herein  entgegen 
zu  treten. 

Marienburg,  26.  Mai  1876. 
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234.  B.  W.  Gerland:  Ueber  einige  Verbindungen  des  Vanadins. 

(Eingegangen  am  8.  Juni;  verl.  iu  der  Sitzuug  von  Hm.  Oppenheim.} 

Die  schönen  Untersuchungen  Roscoe’s  haben  in  den  letzten 
Jahren  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  das  Vanadium  gelenkt. 
Seitdem  sind  seine  Verbindungen  Handelsartikel  geworden;  die  Technik 
hat  sie  bereits  mit  Vortheil  zur  Erzeugung  des  Anilinschwarz  ver- 
wandt und  ihre  merkwürdigen  Eigenschaften  lassen  zuversichtlich 
andere  Benutzung  erwarten.  Das  Vanadium  wird  nun  auch  das  Inter- 
esse der  Chemiker  um  so  mehr  in  Anspruch  nehmen,  als  es  bis  vor 
Kurzem  vernachlässigt  war.  Unter  diesen  Umständen  hoffe  ich  Nach- 
sicht für  die  Mittheilung  unvollendeter  Arbeiten  zu  finden. 

I.  Sulfate  des  Vanadtetroxy  ds. 
la)  Va203,  3SOs,  4HsO.  Unlösliche  Form. 

Die  Lösung  des  Vanadpentoxyds  in  Schwefelsäure  bei  Gegen- 
wart von  Reductionsmitteln  wie  Schwefligsäure,  Oxalsäure,  Salzsäure 
oder  Alkohol  binterlässt  beim  Abdampfen  einen  blauen  Syrup,  aus 
welchem  bei  weiteren  Erhitzen,  oder  besser  auf  Zusatz  concentrirter 
Schwefelsäure  das  Salz  in  lichtblauen,  sehr  feinen  Nadeln  abgeschie- 
den wird;  während  in  der  sauren  Mutterlauge  nur  sehr  wenig  Vanad 
gelöst  bleibt.  Letztere  wird  möglichst  vollständig  abgegossen,  der 
Krystallbrei  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  mit  Wasser  gemischt, 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Wasser  oder  vortheilbafter 
mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen.  Zwischen  Filtrirpapier  gepresst 
und  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde  die  Verbindung 
analysirt. 

Verlangt  für 


Va,  04,  SSO,,  ■ 

Va-  O.  3 SO 

Gefunden. 

3H,0. 

4H,0. 

so3 

. . 51.48 

52.10 

50.14 

V»s  04  . . . . 

. . 35.21 

36.17 

34.81 

HaO  (Verlust  bei 

100°)  3.58  j 

13.31  11.73 

15.05 

Hj  0 (Differenz) 

. . . 9.73  } 

100.00 

100.00 

100.00 

Das  Gewicht  wird  nach  24stündigem  Trocknen  im  Luftbad  bei 
100°  noch  nicht  constant.  Die  Schwefelsäure  wurde  als  Bariumsulfat 
aus  der  Lösung  des  Rückstandes  in  mit  Salzsäure  versetztem  Wasser 
mittels  Chlorbarium  gefallt.  Das  Filtriren  des  Bariumsulfates  ist  sehr 
schwierig,  da  es  trotz  längerer  Digestion  im  Wasserbad  durch  das 
Filter  geht;  Befeuchten  desselben  mit  Salmiaklösung  verhindert  jedoch 
dieses.  Nach  dem  Auswaschen  ist  das  Bariumsulfat  frei  von  Vanad. 
Aus  dem  Filtrat  wurde  das  Barium  mittels  Schwefelsäure  gefällt  und 
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in  der  klaren  Lösung  das  Vanadtetroxyd  mit  Permanganatlösung 
volumetrisch  bestimmt. 

Aus  obigen  Zahlen  ergiebt  sich  das  Verhältniss:  VasOs  : 3.04S03. 
Dagegen  lässt  die  Analyse  Zweifel  über  den  Wassergehalt  zwischen 
3 HäO  und  4H20,  die  ich  durch  weitere  Versuche  zu  lösen  suche. 
Wahrscheinlich  entspricht  die  Formel:  Vas04,  3 SO, , 4HsO  der 
Verbindung,  von  welcher  ein  Tbeil  des  Wassers  bereits  an  trockene 
Luft  von  gewöhnlicher  Temperatur  abgegeben  wird. 

Diese  Kryställchen  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  langsam 
und  noch  weniger  wirkt  verdünnter  Alkohol  auf  dieselben;  dagegen 
werden  sie  von  heissem  Wasser  rasch  aufgenommen.  Der  Luft  aus- 
gesetzt zerfliessen  sie  zu  einer  houigartigen,  blauen  Masse. 

b)  Vas04,  3SOa,  15HjO.  Lösliche  Form. 

Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Behandlung  der  zum  Syrup 
abgedampften  Lösung  der  Krystalle  mit  starkem  Alkohol  und  ebenso 
aus  der  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösung,  wie  sie  oben  zur  Dar- 
stellung der  Kryställchen  benutzt  wurde.  Sie  muss  stark  eingedampft, 
(jedoch  nicht  bis  zur  Ausscheidung  festen  Salzes)  und  alsdann  mit  con- 
centrirtem  Alkohol  übergossen  werden.  Dieser  nimmt  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  und  wenig  der  Vanadverbindung  auf.  Nach 
wiederholter  Behandlung  und  Durcbkneten  mit  frischen  Mengen  von 
Alkohol  nimmt  letzterer  keine  blaue  Farbe  mehr  an,  enthält  aber 
immer  unbestimmbare  Mengen  von  Schwefelsäure.  Das  Sulfat  bleibt 
als  durchsichtige  Masse  von  Wachsconsistenz,  die  sich  durch  längeres 
Verweilen  über  Schwefelsäure  nicht  ändert,  zurück. 

Die  Analyse  des  so  getrockneten  Salzes  ergab: 

Geftinden. 

HsO  Verlust  bei  100°  in  24  Stunden  21.74 
in  3 
- 125°  in  12 
- in  3 

im  Rückstand  (Differenz) 

*»U.U1  OO.iJ  l 

Vas04  24.78  24.62 

S03  34.88  35.47 

100.00  100.00 

Es  entsteht  beim  Trocknen  dieses  Salzes  und  längerem  Erwärmen 
auf  125°  nicht  die  früher  beschriebene  Verbindung;  der  Rückstand 
enthält  über  5 Mol.  HaO  und  ist  auch  noch  in  kaltem  Wasser  und 
in  verdünntem  Alkohol  rasch  löslich.  Die  Lösungen  beider  Salze  in 
Wasser  verhalten  sich  aber  in  jeder  Beziehung  gleich. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  aus  diesen  Lösungen  Krystalle  zu 
erhalten,  weder  durch  langsames  Verdunsten  derselben  über  Schwefel» 
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säure,  noch  mich  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  oder 
durch  vorsichtiges  Uebergiessen  mit  Alkohol. 

Die  Lösung  des  Sulfates  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniumvanadat 
stark  dunkelgrün,  bleibt  aber  in  der  Kälte  klar;  beim  Kochen  dagegen 
entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  sich  als  harte,  spiegelnde 
Kruste  fest  an  die  Gefässwand  legt,  während  die  Flüssigkeit  heller 
wird;  Na2HP04  erzeugt  mit  der  Sulfatlösung  einen  voluminösen, 
graublauen  Niederschlag,  der  leicht  vom  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels,  sowie  von  Essigsäure  gelöst  wird;  KsCr04  bildet  einen  gelb- 
braunen Niederschlag. 

Mit  Kaliumsulfat  verbindet  sich  das  Vanadsulfat  zu  einem  leicht 
löslichen  Doppelsalz;  die  Lösungen  von  1 Mol.  Vas04  3S03  und 
1 Mol.  K9S04  trocknen  über  Schwefelsäure  zu  einem  klaren  Syrup 
eiu,  aus  welchem  sich  nach  vielen  Tagen  ein  hellblaues  Pulver  ab- 
scheidet. Kaltes  Wasser  löst  dasselbe  nur  sehr  langsam;  verdünnter 
Alkohol  wirkt  noch  weniger  und  entzieht  ihm  das  Vanad  nicht.  Mit 
der  Untersuchung  dieser  Verbindung  bin  ich  noch  beschäftigt. 

Das  unlösliche  Vanadsulfat  oder  das  lösliche,  bei  125°  getrocknet, 
gaben,  in  einem  dünnen  Reagensglas  längere  Zeit  in  kochende  Schwe- 
felsäure oder  schmelzendes  Blei  getaucht,  langsam  Wasser  ab,  das 
wenig  Schwefelsäure  enthält;  jedoch  blieben  die  Proben  beider  nach 
mehrstündigem  Verweilen  bei  dieser  Temperatur  (330°)  noch  voll- 
ständig in  Wasser  löslich.  Werden  dieselben,  oder  die  Lösung,  aus 
welcher  sie  dargestellt  sind,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  über- 
gossen und  einige  Zeit  gekocht,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Pulver 
von  hell  graugrüner  Farbe  ab,  welches  die  folgende  Verbindung  ist; 

2a)  Va2  04,  2S03.  Unlösliche  Modification.  Auf  die  beschrie- 
bene Weise  dargestellt,  bildet  sie  mikroskopische  Krystalle;  diese  sind 
vollständig  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  auch  Monate  lange  Digestion 
damit  bewirkt  keine  Aenderung.  Erst  nach  sehr  lange  fortgesetztem 
Kochen  mit  Wasser  nimmt  dasselbe  eine  schwach  blaue  Farbe  an. 
Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  beschleunigt  die  Ein- 
wirkung in  sehr  geringem  Grade.  Mit  wenig  Wasser  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  130°  erhitzt,  tritt  in  ca.  12  Stunden  vollstän- 
dige Lösung  ein;  dagegen  bildet  sich  bei  Anwendung  von  mehr 
Wasser  in  der  blauen  Lösung  ein  grüner  Niederschlag.  Alkalien  in 
verdünnter  Lösung  zersetzen  die  Krystalle  rasch  unter  Abscheidung 
von  braunem  Hydroxyd,  das  sich  auf  Zusatz  von  Säuren  leicht  löst. 

Die  folgenden  3 Analysen  sind  mit  Präparaten  verschiedener 
Darstellung  ausgeführt.  No.  1 und  2 waren  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, No.  3 bei  100°.  Bei  No.  1 wurde  das  Sulfat  durch  Be- 
handlung mit  verdünnter  Natronlauge  und  Salzsäure  in  Lösung  ge- 
bracht, mit  Chlorbarium  ausgefällt  und  das  Bariumsulfat  wie  oben 
behandelt.  Im  Filtrat  wurde  nach  Entfernung  des  überschüssig  zuge- 
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setzten  Bariums  mittels  Schwefelsäure  und  Filtration  das  Venadtetroxyd 
durch  Titriren  mit  Permanganat  bestimmt.  Bei  No.  2 und  3 wurde 
das  gewogene  Sulfat  durch  Glühen  in  das  Pentoxyd  übergeführt  und 
aus  dem  Gewichte  desselben  der  Gehalt  an  Vanadtetroxyd  berechnet. 


tiefund«D. 

Der  Formel  V»t04l2SO- 
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so,  . . 
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48.99 
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. . 50.80 

50.18 
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Verlust  bei 
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— 
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100.50 

100.00 

b)  Vaa04,  2 SO,.  Lösliche  Form.  Wie  bereits  angeführt,  wird 
das  unlösliche  Sulfat  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  auf  130°  wäh- 
rend mehrerer  Stunden  zu  einem  prachtvoll  blauen  Syrup  gelöst. 
Derselbe  mischt  sich  leicht  mit  Wasser  und  wird  durch  dasselbe  beim 
Kochen  nicht  zersetzt,  dagegen  bei  höherer  Temperatur  unter  Druck. 
In  Alkohol  ist  der  Syrup  löslich.  Durch  Verdampfen  über  Schwefel- 
säure wird  die  Verbindung  in  Form  eines  blauen,  durchsichtigen 
Gummis  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Ammoniumva- 
nadat,  Natriumphosphat  und  Kaliumchromat  dieselben  Reactionen  wie 
sie  oben  beim  saurem  Sulfat  beschrieben  sind. 

Sämmtliche  Vanadsulfate  werden  bei  dunkler  Rotbgluth  zersetzt, 
wie  bereits  bekannt  entweichen  Schwefelsäure  und  Schwefligesäure, 
während  Vanadpentoxyd  zurück  bleibt,  das  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur schmilzt.  Mit  saurem  Kaliumsulfat  geschmolzen  lösen  sie  sieb 
in  demselben  anzersetzt  auf  und  erst  bei  heller  Rothgluth  nach  län- 
gerer Zeit  bilden  sie  Vanadpentoxyd. 

Ueber  die  Constitution  der  aufgeführten  Sulfate  werden  weitere 
Untersuchungen  Aufschluss  geben.  Es  ist  wahrscheinlich  , dass  die 
unter  1)  beschriebenen  saure  Sulfate  des  Vanadyls  sind: 

a)  Ha (V, Os)lv,  06,  3SO„  3HaO. 

b)  Hj(VsO|)IV,  06,  3 S Oa , 14  Ha O. 

Die  letzteren:  Neutrale  Sulfate  des  Vanadyls 

(VaaO,)‘v,  04,  2 SO,. 

Die  Analyse  des  von  Berzelius  als  „Zweifach  schwefelsaures 
Vanadoxyd“  beschriebenen  Salzes  ergiebt  dasselbe  Verhältniss  zwi- 
schen Vaa04  und  S03,  welches  obigem  normalen  Varadylsulfat 
(Va,Os),  04,  2 SO,  entspricht;  aber  die  angegebenen  Eigenschaften 
und  namentlich  die  Krystallisirbarkeit  habe  ich  in  keinem  Falle  beob- 
achten können. 

II.  Metavanadsäure. 

Dieses  prachtvolle  Präparat  erhielt  ich  vor  längerer  Zeit  aus  den 
gelben  Krystallen  (Journ.  f.  prakt.  Chemie  1871,  4,  S.  40),  welche 
sich  beim  Kochen  der  Lösung  des  natürlichen  vanadsauren  Kupfers 
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in  wässeriger  schwefliger  Säure  abacbieden,  durch  Behandeln  derselben, 
nachdem  die  Luft  theilweise  Oxydation  bewirkt  hatte,  mit  schwefliger- 
Säure  und  Wasser.  (Proceedings  of  the  Manchester  Lit.  and  Phil. 
Soc.  1873,  S.  50).  Es  ist  mir  gelungen,  dasselbe  nach  anderen  und 
einfacheren  Methoden  darzustellen.  Die  prachtvolle,  goldgelbe  bis 
orange  Farbe  mit  dem.  lebhaften  Glanz  erhält  man  am  besten  nach 
folgendem  Verfahren.  Eine  Lösung  von  Kupfersulfat  mit  Chlorammo- 
nium im  Ueberschuss  wird  so  lange  mit  einer  Lösung  von  Ammonium- 
vanadat  versetzt,  bis  der  Niederschlag  anfängt  bleibend  zu  werden, 
darauf  erhitzt,  wenn  bei  ungefähr  75°  die  Abscbeidung  der  lebhaft 
glänzenden,  goldgelben  Flitter  beginnt.  Dieselbe  schreitet  langsam 
fort,  bis  im  Laufe  einiger  Stunden  alles  Vanad,  bis  auf  Spuren,  die 
in  Lösung  bleiben,  sich  in  dieser  Form  abgeschieden  hat.  Die  Schön- 
heit und  Farbe  des  Produktes  hängt  von  Umständen  ab;  grössere 
Mengen  Lösung  (ca,  4 Lit.)  und  langsames  Erwärmen  geben  die 
schönste  Bronce.  Gewöhnlich  ist  diese  verunreinigt  durch  etwas 
Kupfersalz  und  amorphe  Vanadsäure  (gebildet  durch  Ueberbitzen  am 
Rande  und  Boden  der  Schaale).  Man  reinigt  sie  durch  Behandlung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schwefliger  Säure,  Waschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  (2).  Sehr  häufig  haftet  der  Metavanadsfiure 
eine  kleine  Menge  Ammoniak,  trotz  anhaltender  Digestion  in  dem 
sauren  Bade,  hartnäckig  an;  die  unter  2 analysirte  Probe  enthielt 
selbst  nach  wiederholtem  Ausziehen  mit  Säuren  noch  genug  davon, 
um  beim  Erhitzen  durch  den  Geruch  bemerkbar  zu  werden.  Dieser 
Umstand  erklärt  den  kleinen  Ueberschuss  an  Wasser,  welcher  bei  den 
Analysen  durch  Glühverlust  gefunden  wurde.  — Bei  Anwendung  ver- 
dünnter Lösungen,  namentlich  von  Kupfernitrat  mit  Salmiak,  und 
raschem  Erhitzen  schied  sieb  die  Metavanadsäure  in  viel  kleineren 
Schüppchen  von  weniger  schöner  Farbe  und  geringerem  Glanze  aus. 
Diese  widerstehen  der  Einwirkung  reducirender  Agenden  und  der 
köhlensauren  Alkalien  ungleich  besser;  so  dass  stundenlanges  Kochen 
mit  Natrium-  oder  Ammoniumcarbonat  oder  mit  verdünntem  Ammo- 
niak keine  merkliche  Lösung  verursachten  (3).  — Die  Verbindung 
wird  auch  erhalten  durch  Fällung  einer  Kupfersalzlösung  mit  einer 
solchen  des  metavanadsaurem  Ammoniums  oder  des  sauren  (rothen) 
vanadsauren  Natriums,  Abfiltriren  von  dem  ausgeschiedenen  Nieder- 
schlag (welcher  wesentlich  ausCu}Vas08  besteht  mit  einem  kleinen 
Ueberschuss  von  Vanadsäure)  und  Erwärmen  des  Filtrats.  Bei  75° 
erscheinen  die  Schüppchen  wie  bei  den  beschriebenen  Bereitungsweisen. 
Das  gelbbraune  Filtrat  vom  Kupferniederschlag  enthält  stets,  selbst 
bei  grossem  Ueberschuss  von  Vanadat,  etwas  Kupfer,  und  dieses 
scheidet  sich  mit  der  Metavanadsäure  aus,  kann  aber,  wie  angegeben, 
leicht  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  entfernt  werden  (4). 
Anstatt  Kupfersalz  kann  Zinksalz  verwandt  werden  und  wahrsebeiq- 
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lieb  auch  jedes  Metallsalz,  das  mit  Vanadaten  schwer  lösliches  Ortho- 
vanadat  bildet  und  bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  nicht  durch 
Ammoniak  gefällt  wird. 

Die  folgenden  Analysen  wurden  in  der  Art  ausgeführt,  dass  die 
im  Wasserbad  getrocknete  Substanz  gewogen,  der  Glühverlust  als 
Wasser,  der  Rückstand  als  Vanadpentoxyd  in  Rechnung  gebracht 
wurde.  Nur  bei  (1),  welches  aus  unreinen  Materialien  dargestellc 
war,  wurde  das  Vanadpentoxyd  mit  Natriumcarbonat  geschmolzen, 
die  Lösung  der  Schmelze  von  etwas  unlöslichem  Rückstand,  der  ans 
Kalk  nnd  Eisenoxyd  bestand  (0.21  pCt.),  abfiltrirt,  mit  Essigsäure 
angesäuert  und  mit  essigsaurem  Blei  gefällt.  Aus  dem  vanadsauren 
Blei  wurde  die  Vanadsäure  mittels  Schwefelsäure  und  Alkohol  abge- 
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Eindampfen  und  Glühen 

als  Vanadpentoxyd 

gewogen. 

Gefunden. 

Der  Formel  H ViO, 

1 

t 

8 

4 

entspricht 

W'asser  (Glühverlust) 

8.73 

9.12 

9.22 

9.34 

8.97 

Vanadpentoxyd  . . 

91.06 

90.88 

90.78 

90.66 

91.03 

Kalk  und  Eisenoxyd 

0.21 

— 

— 

— 

— 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

Um  Aufschluss  über  die  Bildung  der  Metavanadsäure  zu  erhalten, 
habe  ich  verschiedene  Versuche  angestellt,  die  ich  fortsetzen  werde. 
Die  folgenden  Ergebnisse  will  ich  jedoch  mittbeilen,  da  sie  von  Inter- 
esse sind. 

Das  Filtrat  vom  Kupferorthovanadat  behält  die  Eigenschaft  beim 
Erhitzen  Metavanadsäure  abzuscheiden  für  einige  Tage,  unterliegt  aber 
darauf  einer  Umsetzung  ohne  Aenderung  der  Farbe,  so  dass  es  von 
Tag  zu  Tag  weniger  Flitter  liefert  und  nach  Verlauf  von  8 — 10  Tagen 
auch  beim  Kochen  klar  bleibt. 

Die  frisch  bereitete  Lösung,  in  flachen  Schaalen  bei  niederer  Tem- 
peratur rasch  verdunstet,  hinterlässt  einen  krystallinischen  Rückstand-, 
dieser  bildet  mit  kaltem  Wasser  eine  klare  Lösung,  aus  welcher  sich 
beim  Erhitzen  die  unlösliche  Metavanadsäure  abscheidet. 

Dieselbe  Lösung  der  Dialyse  unterworfen,  hatte  in  5 Tagen  die 
Salze  bis  auf  Spuren  abgegeben,  während  nur  wenig  Vanadsänre  das 
Pergamentpapier  durchdrungen  hatte.  Die  Vanadsäure  war  in  einem 
neuen,  löslichen  Zustand  zurückgeblieben.  Beim  Erhitzen  blieb  die 
Lösung  klar;  erst  nach  starkem  Eindampfen  setzte  sie  rothe,  amorphe 
Vanadsäure  ab.  Ich  hoffe  meine  in  dieser  Richtung  fortgesetzten 
Arbeiten  werden  mich  bald  in  den  Stand  setzen,  der  Gesellschaft 
weitere  Mittheilungen  machen  zu  können. 

Die  Metavanadsäure  besitzt  Eigenschaften , welche  sie  als  Sub- 
stitut der  echten  Goldbronce  empfehlen.  Mit  der  nöthigen  Vorsicht 
kann  sie  leicht  von  prachtvoller  Farbe  und  lebhaftem  Glanze  darge- 
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stellt  werden,  die  der  echten  Goldbronce  wenig  oder  gar  nicht  nach- 
stehen; dabei  ist  sie  unveränderlich  an  der  Luft,  deckt  sehr  gut  und 
wird  nach  den  beschriebenen  Methoden  als  sehr  leichtes,  feines  Pulver 
erhalten,  das  sich  leicht  mit  Gummi  oder  Firnissen  verreiben  lässt. 
Da  nun  auch  seit  Kurzem  der  Preis  der  Vanadpräparate  ermässigt 
ist,  so  sind  Versuche  die  Metavanadsäure  als  Goldbronce  zu  ver- 
werthen  jedenfalls  anznempfehlen. 

Macclesfield,  Mai  1876. 


235.  H.  Vohl:  Ueber  den  Nachweis  des  Schwefels  in  organischen 

Verbindungen. 

(Gingegangen  am  6.  Juni,  verlesen  in  der  Sitzung  von  Urn.  Oppenheim.) 

In  diesen  Berichten  IX,  S.  456  macht  W.  Weith  in  seiner 
Abhandlung  über  das  Methenyldiphenyldiamin  folgende  Anmerkung: 
„Zur  Prüfung  auf  Schwefel  bediene  ich  mich  der  von  Bunsen, 
(Annal.  d.  Ch.  und  Ph.  138,  S.  226)  dann  von  Schönn  (Zeitschr.  f. 
Ch.  1869,  S.  664)  angegebenen  Methode  (Erhitzen  mit  Natrium,  Nach- 
weis des  Natriumsulüds  durch  Nitroprussidnatrium);  da  diese  Me- 
thode nicht  in  die  Lehrbücher  übergegangen  ist,  erlaube  ich  mir  auf 
sie  aufmerksam  zu  machen.  Sie  hat  mir  bei  keiner  schwefelhaltigen 
organischen  Verbindung  versagt.  Auch  nicht  bei  flüchtigen  Sub- 
stanzen, wie  Allyl-  und  Aethylsenföl  u.  s.  w.“ 

Zu  dieser  Anmerkung  habe  ich  zu  bemerken,  dass  diese  Methode 
von  mir  im  Jahre  1863  zuerst  angewandt  und  veröffentlicht  wurde 
und  zwar  in  meiner  Abhandlung  über  die  Bestimmung  des  Schwefels 
in  ätherischen  Beleuchtungsstoffen  und  in  den  unter  -fr-  80u  C.  sieden- 
den Kohlenwasserstoffen  des  leichten  Steinkohlentheeröls  (Dingl. 
polyt.  J.  CLXVIII,  S.  49;  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  II,  S.  442;  Jahrb. 
über  d.  Fortschr.  d.  Ch.  von  H.  Will,  1863,  S.  777).  Diese  Methode 
stammt  demnach  weder  von  Bunsen  noch  von  Schönn  her.  Er- 
sterer  erwähnt  derselben  erst  1866  und  Letzterer  1869.  Zuletzt  habe 
ich  1875  diese  Methode  nochmals  beschrieben  in  meiner  Abhandlung 
über  das  Petroleum  in  hygienischer  Beziehung  und  hinsichtlich  seiner 
Verunreinigungen.  (Dingl.  polyt.  J.  CCXVI,  S.  47;  Deutsch.  Indu- 
striezeitung 1875,  S.  213;  Polyt.-Centralblatt  1875,  S.  896;  Industrie- 
Blätter  1875,  No.  27,  S.  242;  Wagner’s  Jahresb.  d.  ch.  Technologie 
1875,  S.  1050). 

Diese  Methode  ist  ganz  vortrefflich,  wenn  es  sich  nur  darum 
handelt  einen  Schwefelgehalt  überhaupt  nachzu weisen , oder 
wenn  man  schon  im  Voraus  weis  in  welcher  Form  derselbe  in  der 
zu  untersuchenden  Sustanz  nur  Vorkommen  kann.  Sie  hat  jedoch 
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nur  einen  geringen  Werth,  wenn  es  sich  um  das  Erkennen  der  Form, 
in  welcher  der  Schwefel  in  der  Verbindung  vorkommt,  handelt, 
weil  nicht  nur  der  Schwefel  als  solcher,  sondern  auch  seine  Sauer- 
Stoffverbindungen  beim  Behandeln  mit  Alkalimetallen  zur  Bildung 
von  Schwefelalkalimetallen  Veranlassung  geben. 

Soll  die  Form,  in  welcher  der  Schwefel  in  Verbindung  vorkommt, 
uachgewiesen  werden,  so  muss  nach  dem  Nachweis  desselben  ver- 
mittelst der  Alkalimetalle,  noch  nachfolgende  Prüfung  vorgenommen 
werden.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  die  Verbinduug  mit  einer 
Auflösung  von  Kalkhydrat  und  Bleioxyd  in  Glycerin  zum  Sieden  er- 
hitzt. 

Zur  Darstellung  dieser  Auflösung  vermischt  man  1 V.  destillirtes 
Wasser  mit  2 V.  reinem  Glycerin  in  einer  Kocbflasche,  erhitzt  zum  Sie- 
den und  setzt  frisch  bereitetes  Kalkbydrat  in  kleinen  Mengen  so  lange 
zu  der  Flüssigkeit,  bis  sie  vollständig  gesättigt  ist.  Alsdann  giebt  man 
frisch  bereitetes  ßleioxydbydrat  oder  auch  geschlämmte  Bleiglätte  im 
Ueber8chuS8  hinzu  und  lässt  einige  Minuten  lang  schwach  auf  kochen. 
Man  lässt  den  Kolben  fest  verkorkt  erkalten  und  giesst  die  geklärte 
Flüssigkeit  vom  Bodensatz  in  ein  gut  zu  verschliessendes  Glas  ab. 
Vor  der  Luft  resp.  Kohlensäure  geschützt  erfahrt  das  Reagens  keine 
Veränderung. 

Wird  mit  der  Flüssigkeit  eine  organische  Substanz  erhitzt,  welche 
den  Schwefel  als  solchen  enthält,  z.  B.  Haare,  Federn,  Nägel,  Horn- 
substanz, Eiweiss,  Blutserum,  Taurin  u.  s.  w.  so  werden  diese  Sub- 
stanzen sofort  schwarz  gefärbt  und  zwar  in  Folge  der  Bildung  von 
Schwefel.blei.  Enthält  die  Substanz  dagegen  den  Schwefel  in  der 
Form  von  Sauerstoffverbindungen  so  tritt  keine  Reaction  ein.  So 
lässt  sich  z.  B.  durch  dieses  Reagens  mit  grosser  Sicherheit  ein  Ei- 
weisgehalt des  Harns  bei  Nierenaffectionen,  die  mit  dem  Namen  der 
Bright’schen  Krankheit  umfasst  werden,  nacbweisen.  Auch  werden 
Flecken  von  Sperma  oder  Blutserum  auf  Leinwand  u.  s.  w.  sofort 
geschwärzt  oder  gebräunt,  wenn  man  sie  mit  dem  Reagens  befeuchtet 
und  auf  100°  C.  erwärmt. 

Bei  vielen  flüchtigen,  schwefelhaltigen,  organischen  Verbindungen 
wirkt  das  Reagens  nicht  sofort  ein.  Man  muss  alsdann  die  mit  dem 
Reagens  versetzte  Substanz  in  eine  Glasröhre  einschmelzen  und  meh- 
rere Stunden  auf  105  bis  110°  C.  erhitzen. 

Selbstverständlich  werden  auch  bleioxydhaltige  Kali-  und  Natron- 
lösungen eine  derartige  Zersetzung  schwefelhaltiger,  organischer  Ver- 
bindungen , unter  Bildung  von  Schwefelblei  veranlassen.  leb  habe 
jedoch  dem  Kalkhydrat  den  Vorzug  gegeben,  weil  es  nur  höchst  selten 
die  organische  Substanzen  unter  Färbung  zersetzt,  wenn  nicht  von 
Hause  aus  die  Substanz  gefärbt  war,  wohingegen  Kali-  oder  Natron- 
hydrat mit  den  meisten  organischen  und  besonders  thierischen  Gebil- 
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den  brann  gefärbte  Lösungen  erzengen,  wodurch  ein  genaues  Beob- 
achten der  Schwefelbleibildung  sehr  erschwert  und  geringe  Mengen 
von  Schwefelblei  übersehen  werden  können. 

Für  die  grosse  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  spricht  wohl  die 
Thatsache,  dass  reines  Weizenbrod  (nicht  Milchbrod)  mit  dem  Reagens 
gekocht  zuerst  gelb  und  hernach  dunkelgrau  gefärbt  wird  in  Folge 
der  Schwefelbleibildung  auf  Kosten  des  Schwefelgehaltes  des  im  Brod 
enthaltenen  Klebers. 

Selbstverständlich  eignet  sich  dieses  Reagens  ebenfalls  zum  Nach, 
weis  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalien  in  Flüssigkeiten 
und  Gasen  und  kann  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  dieser 
Schwefelverbindungen  verwendet  werden.  Eine  verdünnte  Lösung 
des  Reagens  kann  man  zum  Schwarzfarben  von  Haaren  und  Horn 
benutzen. 

Cöln,  20.  Mai  1876. 


236.  Victor  Meyer  und  Fr.  V.  Spitzer:  Untersuchungen  über 
die  Gruppe  des  Terpentinöls  und  Camphers. 

(Erste  Mittheilung.) 

(Eiogegaugeu  am  4.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Qm.  Oppenheim.) 

Die  Kohlenwasserstoffe  C10H1C,  welche  man  als  Terpene  be- 
zeichnet, bilden  eine  Klasse  von  Körpern,  deren  Constitution  in  befrie- 
digender Weise  aufzuklären  noch  nicht  gelungen  ist.  Der  neuerdings 
geführte  wichtige  Nachweis  ihres  Zusammenhanges  mit  einem  und 
demselben  Cymol  Cl0HM,  lässt  vielmehr  die  Frage  ihrer  Isomerie 
als  eine  besonders  complicirte  errcheinen.  Der  Wunsch,  zur  Kenntniss 
der  Terpene  neues  Material  zu  sammeln,  hat  zahlreiche  Untersuchun- 
gen meist  analytischer  Richtung  über  dieselben  veranlasst;  die  syn- 
thetische Forschung  hat  sich  dagegen  weniger  mit  ihnen  beschäftigt, 
und  so  kommt  es,  dass  selbst  die  nächsten  kohlenstoffreichern 
Derivate  der  Terpene,  die  Homologen  derselben,  bisher  fehlten. 
Versuche  zur  Gewinnung  derselben  schienen  uns  von  mannigfachen 
Gesichtspunkten  aus  von  grossem  Interesse.  Erstlich  war  zu  prüfen, 
ob  die  zahlreichen  so  eigenartigen  Reactioneu  des  Terpentinöls  sich 
uuch  bei  seinen  Homologen  wiederfinden,  resp.  in  wiefern  modificirt 
sie  dort  erscheinen  würden,  um  zu  schliessen,  in  wie  weit  zwischen 
jenen  Eigenthümlichkeiten  und  gerade  der  Zusammensetzung  C,0H16 
ein  cansaler  Zusammenhang  bestehe;  ferner  liess  die  Uebcrlegung, 
dass  wir  unsere  Kenntnisse  über  das  in  theoretischer  Beziehung  ganz 
besonders  erfolgreich  beleuchtete  Benzol  nicht  zum  geringsten  Theil 
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dem  eingehenden  Stadium  seiner  Homologen  verdanken,  einen  Ausbau 
der  Terpengruppe  nach  dieser  Richtung  wichtig  erscheinen. 

Zur  Gewinnung  der  homologen  Terpene  hielten  wir  das  Aus- 
geben von  einem  Monochlorterpen  für  den  geeigneten  Weg.  Man 
weiss  nun  zwar,  dass  das  Terpentinöl  sich  nicht  wie  das  Benzol 
direct  durch  Einwirkung  der  Halogene  in  Substitutionsprodukte  über- 
führen lügst;  allein  bekanntlich  hat  Pfaundler1)  durch  Einwirkung 
von  PC1S  auf  Campher  einen  Körper  C10H15C1  erhalten,  welchen 
man  als  ein  Monochlorterpen  zu  betrachten  alle  Ursache  hat;  denn, 
abgesehen  davon,  dass  die  analoge  Constitution  des  Camphers  und 
Terpentinöls  aus  der  Darstellung  des  ersteren  durch  Oxydation  des 
letzteren  folgt,  liefert  bekanntlich  das  Pfaundler 'sehe  Chlorid 
C)0H15CI  bei  Abspaltung  von  HCl  das  nämliche  Cymol,  welches 
aus  den  Terpenen  C10Ht6  durch  Entziehung  von  Hs  gebildet  wird. 
Diese  Reactiou  beweist  den  nahen  Zusammenhang  zwischen: 

^10^14  und 

Cymol.  Terpen.  Pfaundler’»  Chlorid. 

und  lässt  das  Pfaundler’sche  Chlorid  als  Chlorsubstitutionsprodukt 
eines  Terpens  erscheinen. 

Indem  wir  auf  diese  Beziehung  hinweisen,  unterlassen  wir  absicht- 
lich, über  die  Art,  wie  das  II2  und  HCl  an  das  Cymol  angelagert 
sein  möge,  hier  eine  Ansicht  zu  äussern.  Zur  Gewinnung  von  Kohlen- 
wasserstoffen, die  als  homologe  Terpene  zu  betrachten  seien,  schien 
uns  aber  hiernach  der  geeignete  Weg,  in  dem  Chlorid  Ct0HlsCl 
das  Chlor  durch  Alkobolradicale  zu  ersetzen.  Versuche  in  dieser 
Richtung  hat  der  Eine  von  uns  vor  einiger  Zeit  in  Gemeinschaft  mit 
Hm.  ter  Meer  begonnen;  da  Dieser  indessen  durch  den  Wechsel 
seines  Wohnortes  an  der  Fortführung  der  Arbeit  verhindert  war,  haben 
wir  dieselbe  neuerdings  aufgenommen. 

Das  Chlorid  C,0H15Ci  erhält  man  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
und  in  nahezu  theoretischer  Menge  nach  der  Pfaundler’schen  Vor- 
schrift. Es  entsteht  bekanntlich  aus  Campher  nach  der  Gleichung: 

C10H,6O  -4-  PC1S  = POClj  -+-  HCl  -f-  C10H15C1. 

Die  Ersetzung  des  Chlors  in  demselben  durch  Methyl  haben 
wir  bisher  noch  nicht  durchgeführt,  da  Natrium  und  Jodmethyl,  wenig- 
stens in  offenen  Gefässen  oder  auch  wenn  der  Druck  durch  Vorlegen 
von  Quecksilber  erhöht  ist,  nicht  auf  dasselbe  einwirken.  Sehr 
leicht  aber  gelingt  es,  an  Stelle  des  Chlors  in  diese  Verbindung  die 
Aethylgrupge  einzuführen. 

<)  Liebig'*  Ann.  115,  S.  81. 

a)  Liebig’ s Ann.  Suppl.  V,  260. 
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Aeterpen  C,0H,5 -- CjHj. 

1 Mol.  C10  H15  CI  (wir  verwandten  100  Grm.)  und  1^  Mol. 
Jodäthyl  wurden  in  100  Grm.  krystallisirbarem  und  mit  Schwefel- 
säure sorgfältig  gereinigten  Benzol  gelöst  und  zu  blanken  Natrium- 
scheiben (ca.  3 At.-Gew.),  die  sich  ebenfalls  in  Benzol  (100 — 150  Grm.) 
befanden,  gegeben.  Die  Mischung  wurde  im  Kolben  mit  aufsteigen- 
dem Kühler,  von  dessen  oberen  Ende  ein  Rohr  330  Millimeter  tief  in 
Quecksilber  taucht,  im  Wasserbade  erwärmt.  Die  die  Verbindung  her- 
stellenden Kautschukstopfen  waren  durch  andauerndes  Auskochen  mit 
Natriumlauge  von  Schwefel  befreit.  Nach  kurzem  Sieden  beginnen  die 
Natronscheiben  sich  zu  spalten  und  Salzkrusten  abzuscheiden,  die 
Zerstückelung  derselben  schreitet  dann  rasch  und  regelmässig  fort  und 
nach  ca.  16 ständigem  Kochen  ist  an  Stelle  des  Metalls  eine  dunkle, 
zerbröckelte  Salzmasse  vorhanden.  Um  sicher  die  Reaction  zu  been- 
digen, war  nach  8 Stunden  noch  45  Grm.  Jodäthyl  zugegeben  worden. 
Die  Benzollösung  wurde  nun  von  den  Salzrückständen  abfiltrirt  und 
das  Benzol  abdestillirt,  wobei  ein  Oel  in  reichlicher  Menge  hinter- 
blieb. Die  Natriumrückstände  Hess  man  dann  an  der  Luft  zer- 
fliessen,  behandelte  sie  darauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  ver- 
einigte das  noch  erhaltene  Oel  mit  dem  zuvor  gewonnenen. 

Das  Oel,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  siedet  zwischen  140° 
und  210°  C.  Nach  mehrmaligem  Fractioniren  begannen  die  um 
145 — 160°  übergehenden  Antheile,  namentlich  bei  Giskühlung,  reich- 
lich Krystalle  abzuscheiden  , die  sich  bei  weiteren  Destillationen  ver- 
mehrten. Diese  wurden  mittelst  eines  mit  Kältemischung  umgebenen 
Sangfilters  gesammelt;  aus  dem  Filtrat  ward  durch  weitere  Destilla- 
tion und  gleiche  Behandlung  noch  mehr  von  ihnen  gewonnen. 

Die  Krystalle,  gut  abgepresst  und  nochmals  destillirt,  schliesslich 
aus  Aether  umkrystallisirt,  sind  der  reine  Kohlenwasserstoff 
Cio  Hj  5 — Cj  Hs. 

Die  Analyse  ergab: 

Berechnet.  Gefunden. 


C,s  87.80  87.47 

H,0  12.20  12.26 

100.00  99.73 


Die  Reaction  verlief  also  in  dem  erwarteten  Sinne: 

Cj  0 H j j CI  -4-  JC,  H5  -4-  Na2  = NaCl  + NaJ  -4-  C10Hj  j---CgHs 
und  wir  bezeichnen  demgemäss  den  Kohlenwasserstoff  als  Aeterpen 
(abgekürzt  für  Aethylterpen).  Die  höher  siedenden  Oele,  welche  dem 
Cymol  ähnlich  riechen,  sind  noch  nicht  untersucht. 

Das  Aeterpen  bildet  eine  blendendweisse  Krystallmasse,  deren 
Anblick  mit  dem  des  Camphers  eine  täuschende  Aehnlicbkeit  besitzt; 
auch  der  Geruch  ist  dem  des  Camphers  sehr  ähnlich.  Die  Substanz 

Bericht«  d.  D.  Cbem.  Gesellschaft.  Jahrg.  IX.  (JQ 
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ist  indessen  von  einer  andern  Consistenz,  etwa  von  der  des  Wachses. 
Sie  schmilzt  constant  bei  63°  5 C.  und  siedet  völlig  unzersetzt  bei 
153°  (nncorrigirt,  genaue  und  corrigirte  Angabe  Vorbehalten.)  Das 
Destillat  erstarrt  augenblicklich  wieder  zur  weissen  durchscheinenden 
Krystallmasse.  Der  Körper  ist  hei  gewöhnlicher  Temperatur  äusserst 
flüchtig  und  verdampft  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  über  Schwe- 
felsäure liegend  sehr  bald  ohne  Rückstand.  Für  die  Analyse 
musste  er,  wie  Flüssigkeiten,  im  Glaskügelchen  abgewogen  wer- 
den, du  er  im  offenen  Platinschiflcben  während  des  Wägens  fort- 
während an  Gewicht  verlor.  In  Wasser,  auf  welchem  er  geschmolzen 
aufschwimmt , ist  er  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  dagegen  in  Aether. 
Benzol  etc. 

Wir  beabsichtigen,  das  Aeterpen  einer  eingehenden  Untersuchung 
zu  unterwerfen,  und  namentlich  zu  constatiren,  ob  es  die  charakteri- 
stischen Merkmale  der  Terpene  zeigt.  Wir  werden  dann  auch  die 
übrigen  Homologen,  die  Methyl-,  l’ropyl-  etc.  Verbindung  darzustellen 
suchen,  sowie  uns  bemühen,  aus  dem  Chlorid  C10H1SC1  den  ihm  zu 
Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  C10H16  durch  Behandlung  mit 
nascirendem  Wasserstoff,  sowie  andere  Derivate  desselben  zu  erhalten. 
Nach  vorläufigen  Beobachtungen  scheint  die  Einführung  von  Propyl 
mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich  zu  gehen,  während  wir,  um  Methyl 
einzufübren,  wohl  in  geschlossenen  Gelassen  werden  arbeiten  müssen. 
Auch  werden  wir  versuchen,  ähnliche  Umsetzungen  mit  dem  Brom- 
campher  durchzuführen. 

Zürich,  Ende  Mai  1876. 


237.  Emil  Fischer:  Ueber  aromatische  Hydrazinverbindungen ')• 

(Mittheilnng  aus  dem  ehern.  Laboratorium  der  Akademie  der  Wissenschaften 

in  München.) 

(Vierte  Mittheilnng.) 

(Eingegangen  am  12.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Die  weitere  Untersuchung  der  aromatischen  Hydrazine,  welche 
hauptsächlich  den  Zweck  verfolgte,  den  Umfang  des  Gebietes  in  all- 
gemeinen Umrissen  festzustellen,  hat  nicht  nur  die  Gültigkeit  der  in 
der  Phenylreihe  beobachteten  und  bereits  mitgetheilten  Reactionen  für 
eine  grössere  Anzahl  von  Homologen  des  Anilins  festgestellt,  sondern 
auch  eine  Reihe  von  neuen  Thatsachen  zu  Tage  gefördert,  welche 
geeignet  sind,  diese  Körperklasse  genauer  zu  charakterisiren. 

()  Die  im  letzten  Hett  des  Journals  für  pract.  Chemie  erschienene  Abhandlung 
des  Hrn.  Kolbe  „Ueber  die  Hydrazine  und  ihre  Verbindungen“  enthalt  nichts 
Neues  und  ich  sehe  mich  dcsshalb  nicht  veranlasst,  auf  dieselbe  näher  einzugeheo- 
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Zar  speciellen  Untersuchung  wurde  in  der  aromatischen  Reihe 
das  Phenylhydrazin  gewählt , welches  durch  leichte  Gewinnungsweise, 
Beständigkeit  und  Reactionsfähigkeit  vor  allen  Gliedern  der  Gruppe 
ausgezeichnet  ist;  die  hier  successive  gewonnenen  Resultate  wurden 
jedoch  auf  qualitativem  Wege  stets  bei  mehreren  Homologen  eontrolirt 
und  in  den  meisten  Fällen  als  allgemein  gültig  befunden. 

Phenylhydrazin. 

ln  einer  früheren  Mittheilung  *)  wurde  für  das  Phenylhydrazin 
auf  Grund  der  Analogie  mit  dem  Diäthyl-  und  Aetbylphenylhydrazin, 
deren  Constitution  aus  ihrer  Synthese  direct  gefolgert  werden  konnte, 
die  Formel  C6  H4  NH  NH,  definitiv  aufgestellt;  nachdem  die- 
selbe in  der  Kenntniss  des  durch  dieselben  typischen  Reactionen 
charakterisirten  Aethylhydrazins  !)  Cs  Hj.N  H ••  N IJ2  eine  weitere  Be- 
stätigung erfahren  hatte,  lag  der  Versuch  nahe,  den  directen  Beweis 
für  ihre  Richtigkeit  durch  eine  entsprechende  Synthese  des  Phenyl- 
hydrazins beizubringen.  Derselbe  scheiterte  jedoch  an  der  Schwierig- 
keit, in  den  Mono-  oder  Diphenylharnstoff  eine  Nitrosogruppe  ein- 
zuführen; ersterer  wird  von  salpetriger  Säure  erst  in  der  Wärme 
unter  gleichzeitiger  Gasentwickelung  angegriffen,  während  letzterer 
von  dem  Reagens  überhaupt  nicht  verändert  zu  werden  scheint;  beim 
Aethylphenylharnstoff  endlich  verläuft  die  Reaction  allerdings  in  nor- 
maler Weise  unter  Bildung  eines  wohlcharakterisirten  Nitrosamins, 
welches  durch  Zinkstaub  leicht  in  eine  Hydrazinbase  umgewandelt 
wird;  die  Spaltung  der  letzteren  durch  Salzsäure  in  Anilin  und  Aethyl- 
bydrazin  zeigte  indessen,  dass  die  salpetrige  Säure  ausschliesslich  mit 
der  an  Aethyl  gebundenen,  basischeren  Imidgruppe  in  Reaction  ge- 
treten war;  ich  benutze  diese  Methode  wegen  des  billigeren  Ausgangs- 
materials  neuerdings  an  Stelle  der  früher  angegebenen  zur  Darstellung 
grösserer  Mengen  Aethylhydrazins. 

Dagegen  gelang  es  gelegentlich,  eine  andere  glatte  Bildungsweise 
des  Phenylhydrazins  aufzufinden,  welche  insofern  von  Interesse  ist, 
als  sie  auf  der  directen  Ueberführung  der  Diazo-  in  die  llydrazin- 
gruppe  beruht.  Während  die  gewöhnlichen  Salze  des  Diazobenzols, 
wie  ich  mich  wiederholt  überzeugte,  durch  Reductionsmittel  schon  in 
der  Kälte  unter  Eliminirung  der  beiden  Stickstoffatome  gänzlich  zer- 
setzt werden,  ist  die  stabilere  Form  der  Diazogruppe  in  den  Amiden 
des  Diazobenzols  zur  Hydrazinbildung  geeignet. 

Diazoamidobenzol  und  das  von  Baeyer  und  .Taeger 3)  beschrie- 
bene Diazobenzoldiäthylamid  werden  in  alkolischer  Lösung  von  Zink- 
staub und  Essigsäure  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  ange- 

1 ) Diese  Berichte  VIII,  1641. 

*)  Diese  Berichte  IX,  111. 

*)  Diese  Berichte  VIII,  148. 

ÜO* 
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griffen;  sie  zerfallen  dabei  glatt  in  Phenylhydrazin,  welches  durch 
Analyse  und  alle  typischen  Reactionen  ideutificirt  wurde , und  in 
Anilin  resp.  Diäthylamin. 

Die  Reaction  erfolgt  durch  Addition  von  4 H und  Spaltung  der 
Stickstoffkette  für  das  Diazoamidobenzol  nach  dem  Schema: 

C6  H,  .NNN.Cs  Hi  + 4H  = CSHS.NH-NHS  +NHS.CSHS. 

Ein  Zwischenprodukt,  welches  den  hydrazinsulfonsauren  Salzen 
entsprechen  würde,  von  der  Formel  C6  H5  .NH.  NH.  NH.  Cs  H5 
wurde  nicht  beobachtet. 

Von  den  zahlreichen  Umwandlungen,  welche  das  Phenylhydrazin 
unter  dem  Einfluss  der  verschiedensten  Agentien  erfährt,  wurden  bis- 
her genauer  untersucht,  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure,  des 
Schwefelkohlenstoffs,  des  Bromäthyls,  verschiedener  Säurechloride  und 
die  Bildung  substituirter  Harnstoffe. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
ist  bereits  Gegenstand  einer  früheren  Mittheilung  gewesen,  der  ich 
nur  weniges  zuzufügen  habe.  Die  Bildung  des  dort  beschriebenen, 
durch  seine  physiologischen  Wirkungen  ausgezeichneten  Nitrosokörpers 
erfordert  besonders  günstige  Bedingungen;  sie  erfolgt  nur  in  neutraler, 
gut  gekühlter  Lösung,  während  bei  höherer  Temperatur  und  einem 
Ueberschuss  von  Säure  die  bereits  erwähnte  Spaltung  desselben  in 
Wasser  und  Diazobenzolimid  schon  im  stat.  nasc.  eintritt;  es 
gründet  sich  hierauf  eine  einfache,  der  Griess’ sehen  Methode  weit 
vorzuziebende  Darstellungsweise  dieser  Verbindung,  welche  darin  be- 
steht, das  in  der  früher  beschriebenen  Weise  durch  Zersetzung  des 
hydrazinsulfonsauren  Natrons  mit  Salzsäure  erhaltene,  rohe,  salzsaure 
Phenylhydrazin  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  heiss  zu  lösen,  auf 
Zimmertemperatur  abzukühlen,  und  KNOs  in  Ueberschuss  einzutragen. 
Das  Diazobenzolimid  scheidet  sich  sofort  als  dunkelbraun  gefärbtes 
Oel  ab;  zur  Vervollständigung  der  Reaction  erhitzt  man  die  Lösung 
am  Rückflusskühler  langsam  zum  Sieden , bis  die  nicht  bedeutende 
Gasentwickelung  beendet  ist,  extrahirt  das  abgeschiedene  Oel  mit 
Aether  und  reinigt  den  nach  Abdampfen  des  letzteren  bleibenden, 
öligen  Rückstand  durch  1 bis  2malige  Destillation  mit  Wasserdämpfen; 
inan  erhält  so  circa  50  pCt.  des  angewandten  Anilins  an  Diazobenzol- 
imid in  Form  eines  schwach  braun  gefärbten  Oeles. 

Diese  leichte  Gewinnungsweise  hat  mich  zu  einer  ausführlichen 
Untersuchung  der  interessanten  Verbindung  veranlasst. 

Phenylhydrazin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Es  ist  bereits  mitgetheilt,  dass  beide  Körper  unter  starker  Wärme- 
entwickelnng  die  Verbindung  (C6  Hj.NjHjJgCSj  liefern,  welcher 
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eine  dem  snlfocarbaminsauren  Ammoniak  analoge  Constitution  zuge- 
schrieben wurde. 

Diese  Ansicht  hat  sich  bestätigt,  indem  es  gelang,  den  Körper 
zu  spalten  in  Phenylhydrazin  und  die  säureartige  Verbindung 
C6  H j . N,  H3  . CS,. 

Das  frisch  bereitete  Sulfosalz  löst  sich  in  alkoholischem  Kali 
leicht  und  ohne  Farbenerscheiuuug;  Schwefelsäure  fällt  aus  der  mit 
Wasser  verdünnten  Lösung  weisse  oder  schwach  bläulich  gefärbte, 
;;linzende  Blättchen  von  der  Formel  C6  H5  . NÄ  H3  . CSj. 

(Gef.  C 45.47;  H 4.49;  S 35.03;  Ber.  C 45.65;  H 4.35;  S 34.78). 

Die  Substanz  trägt  d<  u Charakter  einer  Säure,  löst  sich  in  Alkalien 
leicht  nnd  ohne  Zersetzung;  mit  Phenylhydrazin  behandelt  regenerirt 
sie  obiges  Salz;  gut  charakterisirte  Metallverbindungen  habe  ich  in- 
dessen nicht  erhalten  können;  die  Alkalisalze  konnten  ihrer  Löslich- 
keit und  Unbeständigkeit  halber  nicht  isolirt  werden  und  ein  Bleisalz, 
welches  durch  Zusatz  von  Bleiessig  zu  einer  verdünnten  Lösung  der 
Säure  in  Aceton  als  rothgelber  Niederschlag  erhalten  wurde,  ergab 
bei  der  Analyse  einen  Metallgehalt,  der  sich  auf  keine  Formel  be- 
rechnen liess. 

Die  Constitution  der  Verbindung  glaube  ich,  gestützt  auf  die 
Analogie  mit  der  Sulfocarbaminsäure  durch  die  Formel 
C6  H5.N8  Ha  . CS.  SH 

msdrücken  zu  können;  als  Bezeichnung  schlage  ich  den  Namen 
Jhenylsulfocarbaziusäure  vor1).  Die  Substanz  ist  fast  ebenso  unbe- 
tändig,  wie  die  freie  Sulfocarbaminsäure;  schon  bei  gewöhnlicher 
’emperatur  fällt  sie  einem  stetigen  Zersetzungsprocess  anheim;  beim 
slinden  Erwärmen  tritt  reichliche  Schwefelkohlenstoflfentwickelung 
n,  nach  deren  Beendigung  Schwefelwasserstoff  auftritt,  welcher  zu- 
zt  einem  intensiven  Ammoniakgeruch  Platz  macht.  Als  das  Er- 
zen auf  diesem  Punkte  unterbrochen  wurde,  konnte  aus  dem 
miutziggrünblauen , teigartigen  Rückstände  durch  Umkrystallisiren 
lieissem  Alkohol  ein  Körper  in  farblosen,  harten  Prismen  isolirt 
-den,  welcher  die  Zusammensetzung  (C6  H5  Na  Hs),  CS  hat  und 
■ tisch  ist  mit  der  unten  näher  beschriebenen  Verbindung,  welche 

Die  Nomenclatur  der  complicirteren  Hydrazinverbin  düngen  bietet  einige 
ierigke iten  und  ich  sehe  mich  dadurch  zu  folgenden  Vorschlägen  veranlasst. 
Für  die  Verbindungen,  welche  durch  Eintritt  von  Säureradicalen  in  die  Hydra- 
tppe  entstehen  , soll  die  bei  den  gewöhnlichen  Aminen  allgemein  eingeftlbrte 
ig  „Amid44  durch  „Azid"  ersetzt  werden;  für  die  Harnstoffabkömmlinge  der 
zine  erpjiebt  sich  daraus  die  Bezeichnung  „Carbazid",  „Sulfoearbazid"  etc.; 
irnstoften  und  Säureamiden,  welche  gleichzeitig  eine  Amid-  und  Azidgruppe 
<>n,  wird  dies  durch  Beifügung  der  Silbe  „semi“  ausgedrückt, 
er  Nuchtheil  der  Inconsequenz,  welche  diese  Bezeichnungsweise  gegenüber 
imen  Hydrazid,  Carbobydrazid  etc.  hat,  scheint  mir  durch  den  Vorzug  der 
und  des  Wohlklangs  reichlich  aufgewogen  zu  werden. 
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durch  Erhitzen  des  phenylsulfocarbazinsauren  Phenylhydrazins  direct 
erhalten  wird.  Seine  Bildung  erfolgt  nach  dem  chronologischen  Auf- 
treten der  übrigen  Reactionsprodukte  zu  schliessen  offenbar  in  der 
Weise,  dass  ein  Theil  der  freien  Sulfocarbazinsäure  zerfällt  in  CS, 
und  Phenylhydrazin,  letzteres  sich  mit  einem  andern  Theil  noch 
intacter  Säure  verbindet  und  dieses  Salz  endlich  unter  H,S- Abgabe 
die  Verbindung  (Cc  H5  N,  H,),  CS  liefert. 

Weit  einfacher  wird  diese  natürlich  aus  phenylsulfocarbazinsanrem 
Phenylhydrazin  direct  erhalten;  letzteres  wurde  zu  dem  Zwecke  im 
Oelbade  längere  Zeit  auf  80  — 90°  erhitzt,  bis  die  momentan  beginnende 
H,  S- Entwickelung  beendet  war  und  Ammoniakgeruch  auftrat.  Die 
Lösung  des  schmutzigblauen  Reactionsproduktes  in  beissem  Alkohol 
schied  beim  Erkalten  farblose  Prismen  ab,  welche  durch  Analyse  und 
typische  Reactionen  als  identisch  mit  obiger  Verbindung  erkannt 
wurden. 

(Gef.  C 60.5,  H 5.74,  N 22.05,  S 12.1; 

Ber.  C 60.47,  H 5.43,  N 21.7,  S 12.4.) 

Die  Zusammensetzung  der  Substanz  ist  die  eines  Hydrazinsulfo- 
harnstoffs;  ihre  Bildung  ist  der  der  gewöhnlichen,  aromatischen  Sulfo- 
carbatnide  vollständig  analog  und  ich  will  sie  desshalb  vorläufig  als 
Diphenylsulfocarbazid  bezeichnen;  ob  dieser  Name  indessen  der  rich- 
tige Ausdruck  für  ihre  Constitution  ist,  muss  einstweilen  dahin  gestellt 
bleiben,  da  die  Substanz  in  einigen  Reactionen  grosse  Verschiedenheit 
von  den  gewöhnlichen  Sulfoharnstoffen  zeigt. 

Zunächst  ist  ihre  Unbeständigkeit  auffallend,  beim  Erhitzen  über 
100°  schmilzt  sie  nicht  constant  uuter  Gasentwickelung  und  Miss- 
färbung; Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  ist  stets  mit  theilweiser 
Zersetzung  und  beträchtlichem  Verluste  verbunden;  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Bleioxyd  behandelt  wird  sie  nicht  eutschwefelt,  besonders 
abnorm  und  interessant  aber  ist  ihr  Verhalten  gegen  Alkalien.  In 
wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  löst  sie  sich  beim  gelinden 
Erwärmen  leicht,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  rothe  Farbe  an- 
nimmt,  beim  Ansäuern  scheidet  diese  Lösung  nicht  mehr  die  ursprüng- 
liche Substanz,  sondern  einen  Farbstoff  in  schwarzen  Flocken  ab. 

Durch  Auflösen  in  warmem  Chloroform  und  Fällen  mit  Alkohol 
wurde  derselbe  in  feinen,  blauschwarzen,  mikroskopischen  Nadeln  er- 
halten, deren  verschiedene  Analysen  die  der  Formel  CI3H,,N4S 
entsprechenden  Werthe  ergaben;  diese  Formel  unterscheidet  sich  von 
der  des  Diphenylsulfocarbazids  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  2 H 
und  ich  lege  auf  dieselbe  einstweilen  keinen  besondern  Werth,  da  die 
analytischen  Differenzen  sehr  geringe  sind  tind  es  mir  nach  der  Bil- 
dungsweise des  Farbstoffes  wahrscheinlicher  ist,  dass  derselbe  nur 
isomer  mit  dem  Diphenylsulfocarbazid  und  aus  diesem  durch  einfache 
molekulare  Umlagerung  entsteht. 
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Die  Verbindung  trägt  einen  ausgesprochenen  Farbstoffcharakter, 
sich  in  Alkalien  mit  intensivrother  Farbe  und  färbt  Wolle  und 
dnnkelroth.  Die  Lösung  in  Chloroform  ist  durch  prachtvollen 
'oismus  ausgezeichnet;  die  in  dickeren  Schichten  dunkelrothe 
! gebt  beim  Verdünnen  plötzlich  in  ein  lebhaftes,  höchst  inten- 
Grüt)  über;  concentrirte  Schwefelsänre  löst  den  Körper  mit 
i blauer  Farbe  und  ohne  Veränderung;  mit  Brom  in  Chloroform- 
g behandelt  liefert  er  gut  krystallisirende  Substitutionsprodukte 
Jrachtvoll  metallischem  Flächenreflex;  in  alkalischer  Lösnng  wird 
rch  Ziukstaub  leicht  reducirt,  wobei  die  Farbe  durch  röthviolett 
•iss  übergeht;  diese  Lösung  färbt  sich  nach  Entfernung  des  Zink- 
s in  Berührung  mit  Luft  rasch  wieder  violett  und  scheidet  nun 
hisatz  von  Säuren  einen  zweiten  Farbstoff  in  rothen,  krystallini- 
Flocken  ab. 

Diese  kurzen  Angaben  werden  schon  genügend  zu  erkennen  ge- 
dass  hier  eine  neue  grosse  Klasse  von  Farbstoffen  vorliegt, 
:e  sich  von  allen  bisher  untersuchten  dadurch  wesentlich  unter- 
len,  dass  sie  reichliche  Mengen  von  Schwefel  enthalten,  der  eine 
unbedeutende  Rolle  in  der  chromogenen  Atomgruppe  zu  spielen 
>t;  dass  dieselben  etwa  technische  Bedeutung  erlangen  könnten, 
U mir  trotz  der  leichten  und  wenig  kostspieligen  Gewinnungs- 
unwahrscheinlich , da  die  Färbekraft  der  bisher  untersuchten 
ikte  keine  bedeutende  ist,  und  die  Farben  selbst  weder  echt  noch 
ders  schön  sind. 

Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Phenylhydrazin. 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  Phenylhydrazin  und  Jod- 
erwärmt sich  nach  einiger  Zeit  von  selbst  und  die  Reaction 
bei  grösseren  Mengen  so  heftig,  dass  die  ganze  Masse  unter 
»ionartiger  Gasentwickelung  zersetzt  wird. 

Gatter  verläuft  die  Einwirkung  von  Bromäthyl, 
leim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  gleichen  Molekülen  Basis  und 
ithyl  am  Rückflusskübler  wird  die  Reaction  ohne  Gefahr  in 
Stunden  zu  Ende  geführt,  wobei  die  Lösung  zu  einem  Magma 
inen,  weissen,  nadelförmigen  Krystallen  erstarrt.  Das  Reactions- 
it  löste  sich  vollständig  in  Wasser  und  lieferte  mit  Natronlange 
st  ein  complicirtes  Gemenge  von  flüchtigen,  flüssigen  Basen,  für 
Trennung  ich  bisher  keine  Methode  gefunden  habe;  das  Oel 
von  180 — 240°;  constante  Intervallen  im  Siedepunkt  wurden 
beobachtet  und  die  Analysen  der  verschiedenen  Fractionen  führten 
inem  entscheidenden  Resultate;  ebensowenig  wollten  die  bisher 
rartige  Basengemenge  üblichen  Trenuungsmethoden  durch  An- 
ng  von  Oxatätber,  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  hier  ver- 
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fangen  und  ich  konnte  nur  durch  Reactionen  die  Anwesenheit  von 
reichlichen  Mengen  unverändertem  Phenylhydrazin  nachweisen. 

Dagegen  gelang  es,  aus  dem  wässerigen,  durch  Extraction  mit 
Aether  von  den  Basen  befreiten  alkalischen  Rückstände  einen  Körper 
zu  gewinnen,  der  als  eigenthümliche  Ammoniumverbindung  ein  be- 
sonderes Interesse  verdient.  Derselbe  scheidet  sich  aus  der  nicht  zu 
verdünnten,  wässerigen  Lösung  beim  Zusatz  von  concentrirter  Natron- 
lauge in  feinen,  weissen  Nadeln  ab;  aus  siedendem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  wurde  er  in  schönen,  wasserhellen  Prismen  von  der  Formel 
C6  H»  . N.  H,  (C,  H,)  (Co  H,  Br)  erhalten. 

(Gef.  C 49.12,  H 7.3,  N 11.43,  Br  32.55; 

Ber.  C 48.98,  H 6.94,  N 11.43,  Br  32.65.) 

Beim  langsamen  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  scheidet 
sich  die  Verbindung  in  glänzenden,  gut  ausgebildeten,  rhombischen 
Krystallen  ab;  die  Ergebnisse  der  krystallograpbiscben  Bestimmung, 
welche  Hr.  Dr.  Arzruni  in  Strassburg  auszuführen  die  Güte  hatte, 
sollen  in  einer  spätem  Abhandlung  mitgetheilt  werden.  Die  Substanz, 
welche  ich  als  Phenyldiäthylhydrazoniumbromid  bezeichnen  will,  zeigt 
in  jeder  Beziehung  das  charakteristische  Verhalten  der  Ammonium- 
verbindungen, ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  wird 
von  Alkalien  nicht  mehr  verändert,  dagegen  durch  Silbersalze  und 
Silberoxyd  leicht  entbromt.  Ihre  Zusammensetzung  ist  von  besonde- 
rem Interesse  für  die  Frage  der  Ammoniumbildung. 

Ilr.  A.  W.  Hofmann  hat  durch  seine  massgebenden  Unter- 
suchungen über  die  snbstituirten  Amine  bekanntlich  nachgewiesen,  dass 
bei  den  einfachen  Basen  des  Ammoniaktypus  die  Bildung  von  sog. 
Ammoniumverbindungen  erst  eintritt,  wenn  alle  typischen  d.  b.  mit 
Stickstoff  verbundenen  H-atome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind; 
man  hat  diesen  Schluss  später  auch  auf  die  complicirteren  Di-  und 
Triamine  ausgedehnt  und  die  Ammoniumbildung  theilweise  als  Reaclion 
benutzt,  um  in  diesen  Verbindungen  die  Zahl  der  typischen  H-Atome 
zu  ermitteln;  so  hat  z.  B.  Hr.  Hofmann  selbst  beim  Rosanilin  aus 
der  Untersuchung  der  Ammoniumverbindungen  den  Schluss  gezogen, 
dass  in  demselben  nur  drei  mit  Stickstoff  verbunden  H-Atome  ent- 
halten seien. 

Die  Zusammensetzung  obiger  Substanz  beweist  nun  aber  eklatant, 
dass  bei  den  Hydrazinverbindungen  die  Bildung  von  Ammonium- 
körpern bereits  eiutritt,  wenn  von  den  drei  H-Atomen  der  Hydrazin- 
gruppe nur  eins  durch  Aethyl  vertreten  wird. 

Mit  dem  ersten,  fundamentalen  Satze  der  Theorie  der  Ammonium- 
bildung.  dass  dieselbe  nur  bei  tertiären  Amingruppen  eintreten  könne, 
lässt  sich  diese  Thatsache  allerdings  noch  leicht  in  Uebereinstimmung 
bringen  durch  die  nicht  unwahrscheinliche  Annahme,  dass  die  An- 
lagerung von  Bromäthyl  in  diesem  Falle  an  die  ursprüngliche  Imido- 
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! de«  Phenylhydrazins  stattfindet,  nachdem  in  derselben  das 
H-Atom  vorher  durch  Aethyl  ersetzt  worden;  in  Betreff  des 
n Pnnktes  dagegen  scheint  mir  obiges  Beispiel  genügend  zu  be- 
, dass  der  aus  dem  Eintritt  der  Ammoniumbildung  gefolgerte 
i,  alle  H-atome  der  Amingruppen  seien  bereits  durch  Alkohol- 
e ersetzt,  auch  bei  den  complicirteren,  gewöhnlichen  Polyaminen 
ers  in  der  aromatischen  Reihe  nur  mit  grosser  Vorsicht  aufzu- 
i ist,  da  hier  ebenso  gut  wie  bei  den  Hydrazinen  die  Möglich- 
irliegt.  dass  die  eine  Amingruppe  intact  bleibt,  während  eine 
bereits  Ammoniumbildung  zeigt. 

r das  Rosanilin  speciell  wenigstens  wird  diese  Hypothese  durch 
der  nachfolgenden  Abhandlung  entwickelten  Betrachtungen  fast 
wissfaeit  erhoben. 

Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Phenylhydrazin, 
tzaldehyd  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  unter  starker 
»ntwickelung  und  Austritt  von  Wasser  zu  einer  weissen,  krystal- 
1 Masse  von  der  Formel  C,  Hs.NsH.CH.CfiHs;  (gef. 
; H 6.47;  N 14.5;  ber.  C 79.59;  H 6.12;  N 14.29). 
i heissem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  farblosen, 
rismen,  schmilzt  bei  152°. 5,  destillirt  unzersetzt  und  entsteht 
• Gleichung 

Ms  H3  -f-  C5  Hs  . COH  = H,0  C6  Hj  . Nj  H.CH  . C6  Hj 
taldehyd  wirkt  genau  in  derselben  Weise  auf  Phenylhydrazin 
sr  Wasserabapaltung  entsteht  aus  je  einem  Molekül  der  Agen- 
Verbindung  C6  Hs  . Ns  H . CH  . CH3. 

tsere  Mengen  derselben  wurden  durch  langsames  Zugeben 
byd  zu  einer  verdünnten,  ätherischen  Lösung  der  Base  dar- 
beim  Verdampfen  des  Aethers  blieb  ein  öliger  Rückstand, 
Wasser  gewaschen  allmählich  erstarrte;  durch  Umkrystalli- 
Ligroin  wurde  die  Verbindung  in  feinen,  glänzenden  Blätt- 
ilten. 

'1.29;  H 7.61;  N 21.01.  Ber.  C 71.64;  H 7.46;  N 20.9.) 
wesentlich  verschiedenes  Produkt  entsteht  aus  Phenylhydrazin 
byd  bei  Gegenwart  starker  Säuren;  ein  Gemenge  der  beiden 
bt  sieb  auf  Zusatz  von  conc.  Salzsäure  intensiv  grün;  Zusatz 
er  fällt  aus  dieser  Lösung  eine  gelbe,  körnige  Substanz  von 
sr  Zusammensetzung,  welche  durch  ihre  Löslichkeit  in  conc. 
s schwache  Base  charakterisirt  ist  und  wahrscheinlich  ans 
>8tanz  durch  weitere  Aldebydcondensation  entsteht. 

arn8toffabkömmlinge  des  Phenylhydrazins, 
insäurefither  liefert  mit  Phenylhydrazin  das  Aethylphenyl- 
id  CgHg.NH  — NH.CO.NH.CjHj  (Gef.  C60.54;  H7.33; 
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N 23.24.  Bcr.  C 60.34,  H 7.26;  N 23.46);  bei  Darstellung  grösserer 
Mengen  mindert  man  die  Heftigkeit  der  Reaction  zweckmässig  durch 
Verdünnen  der  Ingredienzien  mit  Aether;  aus  heissem  Alkohol  krystal- 
lisirt  die  Verbindung  in  farbloseu,  glänzenden  Blättchen;  beim  Ver- 
dunsten einer  kalt  gesättigten  Lösung  wird  sie  in  gut  ausgebildeten, 
sechsseitigen  Tafeln  erhalten. 

Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100°  wird  sie  glatt 
gespalten  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Phenylhydrazin;  dieselbe 
Zersetzung  erfolgt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

Interessant  ist  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure,  welche  die 
Bildung  eines  wohl  charakterisirten  Nitrosoderivats  zu  Folge  hat;  am 
leichtesten  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man  die  mit  couc.  Salzsäure 
versetzte,  alkoholische  Lösung  des  Aethylpbenylcarbazids  mit  KNO. 
im  Ueberschuss'  behandelt,  die  Lösung  mit  Wasser  fällt  und  das  in 
feinen,  hellgelben  Nudeln  ausgeschiedene  Nitrosamin  durch  rasches 
Coliren  von  der  Mutterlauge  trennt.  Aus  warmem  Aceton  umkrystal- 
lisirt,  bildet  es  feingelbe,  verfilzte  Nadeln,  deren  Analyse  za  der 
Formel  Cs  H,s  N4  03  führte.  (Gef.  C 51.92;  H 6.08;  N 26.72 
Ber.  C 51.92;  H 5.77;  N 26.92). 

Die  Verbindung  ist  durch  ihr  Verhalten  zu  Phenol  und  Schwefel- 
säure, womit  sie  die  Lieber m an n 'sehen  Farbstoffe  liefert,  als  ein 
Nitrosokörper  charaklerisirt;  sie  ist  wenig  beständig;  beim  Aufbe- 
wahren in  verschlossenen  Gefässen  zerfliesst  sie  zu  einer  rothbraunen, 
öligen  Masse,  beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  theilweiser  Zersetzung 
bereits  bei  86°.  In  Alkalien  löst  sie  sich  in  der  Kälte  leicht  und  ohne 
Zersetzung,  spaltet  sich  dagegen  beim  Kochen  glatt  in  Kohlensäure. 
Aethylamin  und  Diazobenzolimid;  letztere  Reaction  giebt  genügenden 
Aufschluss  über  die  Constitution  des  Körpers  und  zwar  auf  Grund 
folgender  Betrachtungen. 

Wie  in  einer  früheren  Mittheilung  erwähnt,  wird  das  Phenyl- 
hydrazin durch  HNOy  in  ein  Nitrosoderivat  vou  der  Formel 

C6  Hj  . N — N H, 

NO 

verwandelt , welches  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  sich  spaltet  in 
in  Wasser  und  Diazobenzolimid,  woraus  endlich  für  letzteres  die 
Formel  C6  Hj  . N -N  hergeleitet  wurde. 

l // 

• s. 

\SS 

N 

Für  obiges  Nitrosoderivat  des  Aetbylphenylsemicarbazids,  dessen 
Spaltung  im  Diazobenzolimid  und  die  übrigen  Zersetzungsprodukte 
des  Harnstoffs  dieser  Umwandlung  des  Nitrosopbenylhydrazins  jeden- 
falls analog  ist,  folgt  daraus,  dass  die  Nitrosogruppe  ebenfalls  mit 
dem  Stickstoff  der  ursprünglichen  Imidgruppe  des  Phenylhydrazins  in 
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ig  steht,  dass  also  die  Constitution  der  Verbindung  durch  die 


C6  H,.N-NH 
NO  CO 

i 

NH.C,  Hj 

rückt  werden  kann. 

khlreiche  Versuche,  von  dieser  Verbindung  durch  Reduction  der 
ruppe  zu  einer  Klasse  von  Basen  mit  drei  unter  einander  ge- 
en  Stickstoffe! omen  zu  gelangen,  blieben  erfolglos;  als  Reaetions- 
t wurde  stets  regenerirtes  Aethvlphenylsemicarbazid  erhalten, 
scheint  hier  in  der  That  die  Abspaltung  der  an  Stickstoff  ge- 
en  Nitrosogruppe,  welche  inan  früher  irrthümlicher  Weise  als 
erislisch  für  alle  Nitrosamine  gehalten,  nicht  vermieden  werden 
len. 

hnlicbe  Beobachtungen  wurden  bei  dem  Harnstoff  gemacht, 
durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Kali  auf  salzsaures  Phenyl- 
i entsteht. 

rselbe  hat  die  Formel 

C6  Hs  . NH-  -NH 

CO 

NH, 

55.7;  H 6.26;  N 28;  ber.  55.63;  H 5.96;  N 27.81),  krystal- 
3 heissem  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  wird  durch  Säuren 
alien  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Phenylhydrazin  gespalten 
ert  mit  KNO,  in  salzsaurer  Lösung  behandelt  ein  in  farb- 
ättchen  krystallisirendes  Nitrosoderivat,  welches  beim  Kochen 
ilien  iu  Diazobenzolimid,  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerfällt 
der  Reduction  mit  Zinkstaub  ebenfalls  unter  Abspaltung  der 
ppe  in  den  Harnstoff  zurückverwandelt  wird. 

Phenylhydrazin  und  Säurechloride, 
ch  Einwirkung  von  1 Molekül  Acetychlorid  oder  Essigsäure- 
auf  2 Mol.  Phenylhydrazin  entsteht  ein  Monacetylderivat, 
ich  als  Phenylacetazid  bezeichnen  werde;  dasselbe  krystallisirt 
em  Wasser  in  seideglänzenden  Blättchen,  deren  Analyse  mit 
lel  C6  H5  . Nj  H,  (C2  H3  O)  übereinstimmt.  (Gef.  C 64.3; 
N 18.6.  Ber.  C 64;  H 6.66;  N 18.67). 
elbe  Verbindung  entsteht  beim  längeren  Kochen  von  1 Th. 
drazin  mit  1^  — 2 Th.  Eisessig;  bei  weiterem  Erhitzen  mit 
eanhydrid  liefert  sie  eine  syrupartige  Masse,  welche  wahr- 
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scheiolich  ein  Diacetvlderivat  enthält , dessen  Isolirnng  bisher  nicht 
gelang. 

Oxaläther  verwandelt  das  Phenylhydrazin  beim  Erhitten  auf  110 
bis  120°  in  eine  schwach  gelbe,  blättrige  Krystallmasse  von  der 
Formel  (Cs  H,  N,  H, ),  (CO),  (Gef.  C 61.83;  H 5.24;  N 20.44 
Ber.  C 62.2;  H 5.18;  N 20.74). 

Pikrylcblorid  wirkt  in  warmer  alkoholischer  Lüsang  momentan: 
auf  Phenylhydrazin  ein;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelroth  und 
scheidet  einen  reichlichen  Niederschlag  von  rothen,  glänzenden  Blätt- 
chen ab,  welche  die  Zusammensetzung  Cs  H5  . N,  H,  . C6  H,  (NO,), 
haben  (Gef.  C 45.35;  H 2.96.  Ber.  C 45.14;  H 2.82)  und  wahr- 
scheinlich ein  Trinitroderivat  des  Hydrazobenzols  sind. 

Para-Tolylhydrazin. 

Von  den  Homologen  des  Anilins  wurde  bisher  nur  das  Para- 
toluidin  als  leicht  zu  beschaffendes  Material  in  ausführlicher  Weise 
hinsichtlich  der  Hydrazinbildung  studirt;  die  Untersuchung,  bei  welcher 
ich  von  Hrn.  A.  Hock  in  liebenswürdiger  Weise  unterstützt  wurde, 
lehrte  die  Gültigkeit  und  den  normalen  Verlauf  aller  in  der  Phenyl- 
reihe beobachteten  Reactionen. 

Das  Paratolylhydrazin  wurde  genau  nach  der  für  die  Phenylver- 
bindung angegebenen  Methode  gewonnen;  nur  die  Reinigung  der  Base 
durch  Destillation  erwies  sich  als  genügend  und  wurde  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  ersetzt.  Eine  Lösung  des  als  braunrothes 
Oel  erhaltenen  Rohproduktes  in  warmem  Aether  scheidet  beim  starken 
Abkühlen  in  einer  Kältemischung  die  Base  in  feinen,  weissen  Blättchen 
ab,  deren  Analyse  die  der  Formel  C7  H7  N,  H,  entsprechenden  Wertbe 
gab.  (Gef  C 68.65;  H 8.4;  N 22.63.  Ber.  C 68.85;  H 8.2;  N 22.95). 

Die  Substanz  schmilzt  bei  61°,  siedet  zwischen  240  and  244° 
unter  geringer  Zersetzung,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
schwer  in  Wasser;  aus  nicht  zu  concentrirter,  ätherischer  Lösung 
wurde  sie  beim  langsamen  Abkühlen  in  gut  ausgebildeten,  rhombischen, 
tafelartigen  Krystallen  erhalten ; die  Resultate  der  krystallographischen 
Bestimmung,  welche  llr.  Dr.  Arzruni  in  Strassburg  freundlicbst 
übernommen  hat,  werde  ich  später  mittheilen. 

Von  den  Derivaten  der  Base  wurden  bisher  dargestellt,  und  ana- 
lysirt,  der  durch  Einwirkung  von  HNO,  entstehende  Nitrosokörper 
C7  H7  N — NH, 

I 

NO 

das  Diazotoluolimid  CHN  N,  die  Verbindung  mit  Schwefelkohlen- 
N ' 

Stoff  und  der  daraus  entstehende  Sulfoharnstoff. 
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i der  Benzidinreihe  wurden  das  diphenyldihydrazinsnlfonsaure 
} Hg(Nä  H2  S 03  K)2  -+-  2 H2  O und  daraus  durch  Zersetzen  mit 
ure  das  Diphenyldihydrazinhydrochlorat  C,,!!,  (Na  Hs  . HCI)S 
nen. 

ei  den  substituirten  Anilinen,  den  ßromanilinen,  Nitranilinen  etc. 
die  Darstellung  der  Hydrazinbasen  nach  qualitativen  Vorver- 
ebenso  leicht. 

rössere  Schwierigkeiten  zeigten  sich  bei  der  Amidobenzoesäure 
in  Amidophenolen;  die  Existenz  der  entsprechenden  Hydrazine 
auch  hier  durch  die  charakteristische  und  höchst  empfindliche 
reaction  ausser  Zweifel  gestellt  werden;  ihre  Isolirung  scheiterte 
n bisher  an  der  verhältnissmässig  geringen  Beständigkeit  und 
slickcit  in  Säuren  und  Alkalien. 

jch  complicirter  ist  die  Hydrazinbildung  beim  Rosanilin ; man 
hier  einen  Farbstoff,  der  durch  seine  Löslichkeit  in  Säuren  und 
n gewisse  Analogie  mit  den  Amidophenolen  zeigt  und  dessen 
ichung  noch  nicht  abgeschlossen  ist. 

ese  kurzen  Angaben  werden  genügen,  um  vorausseben  zu  lassen, 
e Bildung  der  Hydrazinbasen  in  der  aromatischen  Reihe  bei 
.minen,  welche  die  Griess’ sehen  Diazoverbindungen  zu  liefern 
ade  sind,  durchgeführt  werden  kann;  es  ist  damit  für  die  Syn- 
:omplicirterer  Stickstoffverbindungen  ein  ungeheures  Feld  ge- 
i,  dessen  Bearbeitung  die  Kräfte  des  Einzelnen  bei  Weitem 
igt,  und  ich  sehe  mich  dadurch  genöthigt,  das  Studium  dieser 
anten  Körperklasse  vorläufig  auf  die  einfachen  Repräsentanten 
hräuken. 


Emil  Fischer  and  Otto  Fischer:  Znr  Kenntniss  des 
Ros&nilins. 

o ehern.  Laboratorium  der  Academie  der  Wissenschaften  in  München.) 
rangen  am  12.  Jnni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 


ihrer  schönen  Abhandlung1)  über  Rosolsäure  und  deren  Be- 
3ii  zum  Rosanilin  zeigen  Graebe  und  Caro  auf  Grund  der 
ilung  des  letztem  in  die  als  Oxycbinon  charakterisirte  Rosol- 
überzeugender  Weise,  dass  die  bisher  für  das  Rosanilin  auf- 
n zahlreichen  Strukturformeln  unhaltbar  sind  und  substituireu 
e ihren  experimentellen  Resultaten  angepasste  Formel: 


C6H3(NHs) 


CHa  . C6  H«  NH  j 
CHS  . C„  H4  NH  }’ 


i e b i g 's  Annal.  179,  184. 
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Dieselbe  trügt  hauptsächlich  dem  Umstande  Rücksicht,  dass  hei 
der  Rosolsäurebildung  aller  Stickstoff  des  Rosauilins  eliminirt  und 
durch  sauerstoffhaltige  Gruppen  ersetzt  wird,  wobei  eine  Verbindung 
entsteht,  aus  deren  sorgfältig  studirtem  Verhalten  die  Formel: 


hergeleitet  wurde. 

Auf  den  ersten  Anschein  hat  diese  Auffassung  viel  Gewinnendes, 
da  sie  die  Beziehungen  zwischen  Rosanilin  und  Rosolsäure  in  leicht 
fasslicher  Weise  darstellt  und  nicht  minder  dem  übrigen,  zahlreichen, 
für  ersteres  vorliegenden  experimentellen  Material  Rücksicht  trägt; 
weniger  indessen  genügt  sie  zur  Erklärung  der  Reaction , worauf  sie 
eigentlich  gegründet  ist,  d.  li.  der  Bildung  einer  Diazoverbindung  und 
späteren  Umwandlung  derselben  in  Rosolsäure;  es  ist  diese  Schwierig- 
keit bereits  von  den  Verfassern  selbst  betont,  jedoch  glaubten  sie  sich 
mit  der  Annahme  begnügen  zu  können,  dass  die  im  Rosanilin  ent- 
haltenen Imidogruppen  ähnlich  den  gewöhnlichen,  aromatischen  Aminen 
durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  Diazoverbindungen  oder 
Körper,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  diesen  ähnlich 
verhalten , übergeführt  werden. 

So  lange  indessen  diese  Ansicht  der  experimentellen  Anhalts- 
punkte eutbehrte,  konnten  die  daraus  für  die  Constitution  des  Rosani- 
lins gefolgerten  Schlüsse  nicht  als  unbedingt  maassgebend  angesehen 
werden. 

Bei  dem  Studium  der  Hydrazinverbindungen  des  Rosauilins,  wel- 
ches wir  vor  längerer  Zeit  gemeinschaftlich  in  Erwartung  interessanter 
Farbstoffe  begonnen,  wurden  wir  durch  die  abnormen  Erscheinungen, 
welche  die  bei  den  gewöhnlichen , aromatischen  Aminbasen  so  glatt 
verlaufende  Hydrazinbildung  hier  zeigte,  zuerst  auf  das  eigenthüm- 
liche  Verhalten  der  Diazoverbindungen  dieser  Gruppe  aufmerksam  und 
zur  Aufklärung  unserer  Versuche  gezwungen,  eine  ausführlichere  Un- 
tersuchung dieser  Körper  zu  unternehmen. 

Die  zunächst  also  nur  für  unsere  specieilen  Zwecke  begonnene 
Arbeit  führte  jedoch  gelegentlich  bald  zu  Resultaten,  welche  im  An- 
schluss an  die  G rae  b e - Caro’sche  Untersuchung  einen  nicht  un- 
wesentlichen Beitrag  zur  Lösung  der  Rosauilinfrage  zu  liefern  im 
Stande  sind,  indem  es  gelang,  nicht  nur  die  Natur  und  Bildungs- 
weise jener  Diazoverbindungen  festzustelleu,  sondern  auch  den  der 
Rosanilingruppe  höchst  wahrscheinlich  zu  Grunde  liegenden  Kohlen- 
wasserstoff zu  gewinnen. 

Bei  dem  Interesse , welches  besonders  die  Kenntniss  des  letzteren 
für  die  Aufklärung  der  Rosanilinconstitution  nnd  damit  für  die  ganze 
aromatische  Farbstoffchemie  darbot,  hielten  wir  uns  zur  Fortsetzung 
der  allerdings  aus  den  Grenzen  ihres  ursprünglichen  Zweckes  beraus- 
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kten  Untersuchung  verpflichtet;  da  dieselbe  indessen  in  ihrer 
Gemässen  Entwicklung  auf  der  erst  kürzlich  publicirten  Uuter- 
ng  von  Graebe  und  Caro  basiren  musste  und  im  Wesentlichen 
Fortsetzung  der  dort  niedergelegten  Versuche  zu  werden  schien, 
lubten  wir  uns  hierzu  nicht  berechtigt,  bevor  wir  diese  Herren 
-ücksicht  auf  die  bereits  erlangten  Resultate  um  Ihre  Einwilli- 
ersucht.  Nachdem  uns  letztere  jedoch  vor  einiger  Zeit  von 
i Ilrn.  Caro ’s  in  liebenswürdigster  Weise  zu  Theil  geworden, 
i wir  nicht  länger,  die  inzwischen  zu  einem  gewissen  Ab- 
s gelangten  Ergebnisse  der  Untersuchung  der  Gesellschaft  vor- 
n. 

)ie  aus  derselben  für  die  Constitution  des  Rosanilins,  Leucani- 
nd  Hydrocyanrosanilins,  auf  deren  Studium  die  Arbeit  bis  jetzt 
änkt  blieb,  hervorgehenden  Schlüsse  können  wir  kurz  dahin  zu- 
sn  fassen,  dass  sämmtlicbe  drei  Körper  Triamidoverbindungen 
fr  Formel: 

:o  H,  j (NH,),,  C,c  H, 5 (NHj)j,  C20  H14  (CN)(NHa)3 
und  dass  dem  Leucanilin  ein  Kohlenwasserstoff  CaoH18  zu 
e liegt,  welcher  ans  der  Diazoverbindung  gewonnen  und  näher 
ucht  wurde. 

en  Beweis  für  die  Richtigkeit  des  ersten  Punktes  fanden  wir 
- Zusammensetzung  und  Constitution  der  Diazoderivate  dieser 
r.  Die  Diazoverbindung  des  Rosanilins  wurde  zuerst  genauer 
iicbt  von  Caro  und  Wank  ly  n l),  welche  nachwiesen,  dass  zu 
Bildung  3 Aeq.  KNOa  auf  1 Aeq.  Rosanilin  erforderlich  siud, 
ei  der  Zersetzung  mit  Wasser  ü Aeq.  Stickstoff  in  Gasform 
rt  werden;  sie  stellten  auf  Grund  dieser  Thatsachen  für  das 
osanilin,  wie  wir  die  Verbindung  nennen  wollen,  die  Formel 
,0N6  auf.  In  der  späteren  Abhandlung  von  Graebe  und 
fand  diese  Formel  jedoch  wenig  Berücksichtigung,  offenbar 
:ie  Bildung  einer  derartig  zusammengesetzten  Verbindung  für 
itivirung  der  dort  aufgestellten  Formeln  des  Rosanilins  und  der 
'iure  die  Annahme  complicirterer  Reactionen  nöthig  machte, 
i damit  die  Natur  des  Diazorosanilins  anscheinend  wieder  in 
I gestellt  war,  hielten  wir  eine  neue  analytische  Untersuchung, 
bisher  wahrscheinlich  an  der  Schwierigkeit,  ein  zur  Analyse 
•tes  Produkt  zu  gewinnen,  scheiterte,  für  wünsebenswerth. 
ich  manchen  vergeblichen  Versuchen,  die  gewöhnlichen  Salze 
•rivate  der  Verbindung  im  krystallisirten  Zustand  zu  gewinnen, 
wir  endlich  und  allein  in  dem  Golddoppelsalz  ein  wohl  cha- 
drtes  und  hinreichend  beständiges  Produkt,  dessen  Analyse  die 
Illing  der  Formel  ermöglichte. 

b’roceed.  Royal  Society  XV,  21U. 
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Dasselbe  wird  als  hellgelber,  flockig-krystallinischer  Niederschlag 
erhalten,  wenn  man  das  nach  der  6 riess'scben  Methode  dargestellte 
Diaznrosanilinchlorid  in  wässriger  Lösung  za  einer  mit  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  von  überschüssigem  Goldchlorid  zugiebt. 

Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aetber 
auswascben  und  hat  im  Vacuum  getrocknet  die  Formel: 


Gjo 

H1SNSC1S 

■+■  3 Au  CI  3 

-+-  H,  0. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Au 

43 

43.1 

43.08 

c 

17.66 

17.85 

17.49 

H 

1.3 

1.11 

1.09 

N 

6.27 

— 

6.12 

CI 

30.94 

— 

31.05 

0 

— 

— 

1.17. 

Dass  das  eine  in  der  Verbindung  enthaltene  Mol.  Wasser  nicht 
etwa  von  Bedeutung  für  die  Constitution  derselben  ist,  sondern  viel- 
mehr die  Rolle  von  Krystall wasser  spielt,  wird  wahrscheinlich  durch 
die  Beobachtung,  dass  die  hellgelbe  Substanz  sieb  beim  längeren  Auf- 
bewahren  im  Vacuum  oberflächlich  bräunt,  an  feuchter  Luft  jedoch 
ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  annimmt;  eine  directe  Bestimmung 
desselben  durch  Wärmezufuhr  war  bei  der  Unbeständigkeit  dieser 
Körper  natürlich  nicht  auszuführen. 

Das  Salz  zeigt  ausser  der  Zusammensetzung  auch  in  seinem  übri- 
gen Verhalten  vollständige  Analogie  mit  der  entsprechenden  Verbin- 
dung des  Diazobenzols;  beim  Erhitzen  verpuflFt  es;  beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  es  sieb  leiebt,  wobei  aller  Stickstoff,  der  nach  der 
Griess’schen  Methode  bestimmt  wurde,  in  Gasform  eliminirt  wird. 

Gefunden.  Berechnet. 

N G pCt.  6.12  pCt. 

Unter  den  schmutzigen,  zum  Theil  in  Kali  löslichen  Reactions- 
produkten  war  Rosolsäure  nicht  nachzuweisen;  dieselbe  wird  offenbar 
in  »tat.  neue,  durch  das  Goldchlorid  oxydirt,  worauf  auch  der  beträcht- 
liche Gehalt  der  wässrigen  Lösung  an  Au,  CI,  binweist. 

Aehnlicbe,  wenngleich  weniger  scharfe  Resultate  ergab  die  Analyse 
des  Platiodoppelsalzes , dessen  Existenz  bereits  von  A.  W.  Hof- 
mann l)  kurz  erwähnt,  und  welches  in  derselben  Weise  wie  das 
Goldsalz  dargestellt  wurde. 

Die  gefundenen  Werthe  entsprechen  annähernd  der  Formel: 

(CSo  Hj , Ng  Cl3),  + 3Pt  CI 4 -f-  8H,  O. 

(Gef.  Pt  28.8;  C 24.8;  H 2.23;  N 8.2;  CI  32.3.  Ber.  Pt.  28.91; 
C 23.42;  H 2.04;  N 8.2;  CI  31.18;  O 6.25.) 


')  Proceed.  Royal  Society  XII,  13. 
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Beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  ebenfalls  aller  Stickstoff  in 
Drm  (Gef.  N 8;  Ber.  N 8,  2)  und  der  Rückstand  enthält 
liehe  Mengen  Rosolsäure,  welche  von  dem  PtCI4  nicht  verändert 
erden  scheint. 

Von  den  zahlreichen,  übrigen  Derivaten,  welche  das  Diazoros- 
mit  den  verschiedensten  Agentien,  mit  Anilin,  Diäthylamin, 
oniak,  Brom  und  II Br,  Phenylhydrazin  etc.  liefert,  war  keins 
iiterer  Untersuchung  einladend;  ansserdem  glaubten  wir  mit  den 
genden,  analytischen  Daten  die  empirische  Formel  der  Verbin- 
hinreichend  festgestellt  zu  haben,  welche  m.  m.  mit  der  von  Caro 
Vanklyn  seiner  Zeit  gegebenen  identisch  ist.  Die  vollständige 
gie  derselben  mit  dem  Diazobenzol , wobei  nur  die  anscheinend 
neu  Erscheinungen  bei  der  Rosolsäurebildung  eine  Ausnahme 
n und  unten  weitere  Berücksichtigung  finden  sollen,  berechtigt 
dazu,  ihr  eine  der  modernen  Anschauung  über  die  Diazokörper 
isste  Constitution  zuzuschreiben  und  für  das  Chlorid  die  Formel 
lj(NaCI),  aufzustellen. 

ie  Entstehung  einer  derart  constituirten  Diazoverbindung  aus 
osanilin  machte  nach  Allem , was  wir  bisher  über  die  Bildung 
iazokörpern  wissen,  schon  von  vorn  herein  die  Annahme  von 
midogruppen  in  letzterem  wahrscheinlich;  da  jedoch  eine  der- 
Formel  anderen  von  Graebe  u.  Caro  in  ihrer  Abhandlung 
n Schwierigkeiten  begegnet  und  immerhin  noch  die  Möglichkeit 
dass  bei  complicirten  Basen,  wie  das  Rosauilin  ist,  auch  eine 
ruppe  durch  molekulare  Umlagerung  znr  Bildung  einer  Diazo- 
befähigt  sei,  so  haben  wir  die  Entscheidung  der  Frage  auf 
n Wege  versucht  und  es  ist  uns  besonders  durch  die  Unter- 
; der  Diazoverbindung  des  Hydrocyanrosanilins  gelungen,  so 
es  überhaupt  möglich  ist,  den  directen  Beweis  beiznbringen, 
s Rosanilin  ein  Triamin  von  der  Formel  C40  H, , (NH,)S  ist. 
s Ilydrocyanrosanilin,  diese  von  H.  Müller1)  entdeckte,  eigen- 
te  Verbindung,  entsteht  analog  dem  Leucanilin  durch  Addition 
inwasserstoffsäure  zu  dem  Rosanilin  und  ist  durch  sein  Verhalten 
i selbstständige  Base  von  der  Formel  CaoHJO(CN)N3  cha- 
irt. 

• seine  Bildung  liegen  zwei  Möglichkeiten  vor;  entweder  ent- 
durch  Anlagerung  der  Elemente  der  Blausäure  an  die  stick- 
igen Gruppen  des  Rosanilins  oder  an  den  Kohlenwasserstoff- 
□ ersten  Falle,  welcher  die  Richtigkeit  der  Graebe-Caro’- 
rrnel  mit  2 Imidogruppen  beweisen  würde , muss  die  Verbin- 
Amid-  und  e.ine  mit  CN  verbundene  Imidogruppe  enthalten; 
ren  Falle,  welcher  ohne  molekulare  Umlagerang  nur  dann 

itachr.  für  Chemie  1866,  3. 
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eintreten  kann,  wenn  das  Rosanilin  3 Amidogruppen  und  einen  unge- 
sättigten Koblenwasserstoffrest  enthält,  wird  das  Hydrocyanrosanilin 
ebenfalls  ein  Triamin  sein  müssen. 

Die  Untersuchung  der  Diazoverbindung  hat  zu  Gunsten  der  letz- 
teren Ansicht  entschieden. 

Dieselbe  wurde  durch  Binleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  salz- 
saure  Lösung  der  Base  dargestellt  und  als  Golddoppelsalz  analysirt. 
Die  gefundenen  Werthe  entsprechen  der  Formel  C,0  Hl4  (CN)  N*  CI, 
-+■  3 Au  CI,. 


Gefunden. 

Berechnet. 

Au 

42.7  42.55 

42.79 

C 

18.7  19.1 

18.25 

H 

1.36  1.46 

1.01 

N 

7.33 

7.1 

CI 

30.44 

30.85 

Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  6 Atome  Stickstoff  in  Gasform 
ausgeschieden.  (Gef.  N 6;  Ber.  N 6,  08.) 

Bei  der  Zersetzung  des  Schwefelsäuren  Salzes  mit  Wasser  erhält 
man  ein  hellgelb  bis  braun  gefärbtes,  in  Kali  lösliches  Produkt,  wel- 
ches zum  grössten  Theile  aus  der  von  Graebe  und  Caro  beschrie- 
benen Hydrocyanrosolsäure  besteht;  die  Bildung  der  letzteren  ist  der 
Umwandlung  des  Rosanilins  in  Rosolsäure  vollständig  analog. 

Aus  diesen  Daten  folgt  für  das  Hydrocyanrosanilin,  dass  es  ein 
Triamin  von  der  Formel  C,0  H,  4 (CN)  (N  H,),  ist  und  aus  dem 
Rosanilin  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  den  Kohlenwassercom- 
plex  entsteht;  verläuft  letztere  Reaction  endlich  ohne  molekulare  Um- 
lagerung, zu  deren  Annahme  vorläufig  kein  Grund  vorbauden  ist,  so 
muss  das  Rosanilin  selbst  drei  Amidogruppen  enthalten  und  es  gewinnt 
damit  die  Formel  C,„  H,,  (NH,),  einen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit, 
wie  er  bei  Beweisführungen  dieser  Art  selten  besser  erreicht  wird. 

Die  Einwürfe,  welche  gegen  diese  Ansicht  etwa  noch  geltend  ge- 
macht werden  können , beschränken  sich  auf  folgende  zwei  Punkte; 
einmal  scheint  unsere  Formel  keine  genügend  einfache  Erklärung  für 
die  Umwandlung  des  Rosanilins  in  die  Rosolsäure  zu  geben,  wenn 
für  letztere  die  von  Graebe  und  Caro  aufgestellte  Formel  beibe- 
halten wird;  besonders  aber  steht  sie  mit  den  von  A.  W.  Hofmann 
aus  der  Untersuchung  der  methylirten  Rosanilinderivate  gefolgerten 
Schlüssen  in  Widerspruch. 

Der  erste  Einwurf  kann  nach  unseren  Versuchen  nicht  sowohl 
gegen  die  Formel  des  Rosanilins,  als  vielmehr  die  der  Diazoverbindung 
gerichtet  sein;  der  normale  Verlauf  der  Reaction,  welcher  von  dieser 
zur  Rosolsäure  führt,  würde  für  letztere  die  Annahme  einer  Formel 
mit  drei  OH-Gruppen  bedingen;  Graebe  und  Caro  verwarfen  dieselbe, 
weil  es  ihnen  nicht  gelang,  ein  Triacetylderivat  darzustellen;  ob  dieser 
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Und  indessen  allein  genagt,  die  cbinonartige  Natur  der  Rosolsäure, 
sie  in  der  Formel  CJ0  Hls  (O  H)  (04)  ausgedrückt  ist,  als  be- 
en  anzuseben,  scheint  uns  zweifelhaft.  Es  liegen  ebenso  viele 
chtige  Gründe  für  die  Annahme  von  drei  OH-Gruppen  vor.  Ab- 
ten  von  der  Bildung  der  Rosolsäure  selbst  würde  sich  besonders 
die  Umwandlung  derselben  in  die  von  Graebe  und  Caro  be- 
sbene  Hydrocyanrosolsäure,  welche  die  CN-Gruppe  an  Kohlenstoff 
iden  enthält,  weit  einfacher  und  ohne  molekulare  Umlagerung 
ren,  wenn  mau  in  der  Rosolsäure  ebenso  wie  im  Rosanilin  einen 
lättigten  Kobleuwasserstoffrest  annimmt. 

letracbtet  man  aber  die  Graebe-Caro’sche  Rosolsäureformel 
swiesen,  so  sind  wir  allerdings  genötbigt,  bei  der  Zersetzung  des 
rosanilins  durch  Wasser  eine  molekulare  Umlagerung  anzunehmen, 
r Weise,  dass  die  Bildung  der  Chinongruppe  durch  Wanderung 
[-Atome  von  den  Hydroxylen  nach  dem  ungesättigten  Kohlen- 
rstoffrest  stattfindet;  immerhin  hat  auch  diese  Ansicht  noch  vor 
iraebe-Caro’schen  den  Vorzug  der  Einfachheit,  da  letztere 
1 für  die  Bildung  einer  Diazoverbindung,  als  deren  späteren  Um- 
ung  in  Rosolsäure  eine  derartige  Annahme  nothwendig  macht, 
fas  den  zweiten  Punkt,  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  von 
Hofmann  und  Hofmann  undGirard1)  über  die  methylirten 
iline  betrifft,  woraus  ersterer  zu  dem  Schlüsse  kommt,  dass  im 
lin  nur  3 durch  Alkobolradicale  ersetzbare,  d.  h.  dem  Amrno- 
>us  ungehörige  Wasserstoffatome  enthalten  seien,  so  ist  bereits 
raebe  und  Caro  zur  Motivirung  ihrer  Formel  darauf  aufmerk- 
macbt,  dass  sich  aus  diesen  Resultaten  ebenso  gut  die  Existenz 
elramethylirten  Rosanilins  herleiten  lässt. 

ir  sind  nicht  in  der  Lage,  in  gleicher  Weise  eine  Formel  mit 
ogruppen  zu  begründen,  glauben  jedoch  dem  hieraus  erwachsen- 
lwurfe  in  anderer  Weise  entgegentreten  zu  können  durch  die 
tung,  dass  der  Eintritt  der  Ammoniumbildung  bei  complicirteren 
i die  bereits  erfolgte  Ersetzung  aller  an  Stickstoff  gebundenen 
oe  durch  Alkobolradicale  keineswegs  genügend  beweist, 
r stützen  uns  dabei  hauptsächlich  auf  die  von  dem  Einen  von 
der  vorhergehenden  Mittheilung  erwähnte  Beobachtung,  dass 
aromatischen  Hydrazinbasen  Ammoniumbildung  bereits  erfolgt, 
>n  den  3 H -Atomen  der  Hydrazingruppe  nur  eine  durch  Aethyl 
ist.  Wie  bereits  an  der  betreffenden  Stelle  weiter  betont 
wird  es  dadurch  auch  für  die  gewöhnlichen,  aromatischen 
ne  wahrscheinlich,  dass  in  der  einen  Amingruppe  nach  Er- 
aller  H -Atome  durch  Alkobolradicale  die  Anlagerung  von 
iren  erfolgen  kann,  bevor  eine  andere  Amingruppe  überhaupt 


eae  Ber.  II,  410. 
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angegriffen  wird  und  für  daa  Rosanilin  speciell  lassen  sich  von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  bei  der  Annahme,  dass  vier  Wasserstoffe  durch 
Methyl  vertreten  sind,  alle  von  Hofmann  und  Hofmann  u.  Girard 
beschriebenen  Derivate  mit  der  Formel  C)0H,,(NH,)j  vereinigen. 

Auffallend  blieb  bei  der  Annahme  dieser  Formel  endlich  noch 
der  Umstand,  dass  es  bisher  nicht  gelang,  aus  dem  Diazorosanilin 
durch  Zersetzen  mit  Alkohol  den  Kohlenwasserstoff  C,0  Hl6  zu  ge- 
winnen. Graebe  und  Caro  haben  sich  bereits  vergebens  bemüht, 
sowohl  vom  Rosanilin  als  der  Rosolsäure  ausgebend,  dieses  Ziel  zu 
erreichen;  ihre  Versuche  wurden  mit  demselben  negativen  Erfolge  von 
uns  wiederholt ; es  scheint  derselbe  bei  der  Umwandlung  der  Diazo- 
verbindung in  stat.  nasc.  in  einfachere  Körper  zu  zerfallen. 

Mit  besserem  Erfolge  haben  wir  unsere  Versuche  auf  das  Leucani- 
lin  ausgedehnt,  da  es  hier  in  der  That  gelang,  aus  der  Diazoverbin- 
dung auf  dem  gewöhnlichen  Wege  einen  Kohlenwasserstoff  C,0H,8 
zu  gewinnen,  dessen  Bilduugsweise  und  Zusammensetzung  dazu  be- 
rechtigen, ihn  als  die  Muttersubstanz  der  Rosanilingruppe  anzu- 
sprechen. 

Ueber  die  Diazoverbindung  des  Leucanilins  sind  nur  einige  kurze 
Angaben  von  A.  W.  Hofmann1)  und  von  Caro  und  Wanklyn*) 
vorhanden.  Ersterer  erhielt  beim  Einleiten  von  HNO,  in  die  sal- 
petersaure Lösung  der  Verbindung  eine  Base,  deren  Platinsalz  ex- 
plosiv war;  letztere  gewannen  beim  Kochen  der  mit  HNO,  behan- 
delten Lösung  einen  Körper,  den  sie  wegen  seines  Verhaltens  zu 
Ferricyankalium  für  LeucorosolsSure  hielten. 

Wir  haben  die  Verbindung  isolirt  und  genauer  untersucht. 

Sie  wird  im  Kleinen  am  besten  durch  Einleiten  von  HNO,  in 
die  salzsaure  Lösung  der  Base  erhalten,  wobei  die  Farbe  der  Flüssig- 
keit durch  Dunkelgrün  in  Hellroth  übergebt;  durch  Zusatz  von  Al- 
kohol und  Aether  wird  das  Chlorid  als  hellgelbe  klebrige  Masse  aus- 
gefällt;  seine  Zusammensetzung  wurde  durch  Analyse  des  Golddoppel- 
salzes ermittelt. 

Dasselbe  hat  die  Formel  C,0H1SN6C13  + 3 Au  CI,  -+-  H,  O. 

(Gef.  Au  42.96;  C 17.36;  H 1.38;  N 6.31;  CI  30.81; 

Ber.  Au  43.01;  C 17.47;  H 1.24;  N 6.1;  CI  31.01;  O 1.16.) 

Das  Diazoleucanilinchlorid  löst  sich  in  Wasser  mit  charakteristisch 
grünblauer  Farbe,  beim  Kochen  zersetzt  es  sich  leicht,  wobei  ein 
schmutzigbrauncr,  voluminöser  Niederschlag  entsteht,  der  nur  zum 
Theil  in  Kali  löslich  ist. 

Zur  Darstellung  des  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffs  eignet 
sich  die  einmal  abgeschiedene  Diazoverbindung  nicht  mehr;  in  Alko- 

')  Proceed.  Royal  Society  XII,  13. 

•)  Ibid.  XV,  210. 
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schwer  löslich,  setzt  sie  sich  beim  Erwärmen  damit  an  den  Ge- 
wänden an  und  verharzt  zum  grössten  Theil. 

Mit  Vortheil  brachten  wir  dagegen  eine  kürzlich  von  Lieber- 
in und  Scheiding1)  angegebene  Methode  hier  mit  kleinen  Ab- 
■rnngen  in  Anwendung,  welche  darin  besteht,  die  Lösung  der 
•n  in  conc.  Schwefelsäure  mit  HNO:  zu  behandeln  und  die  so 
andeneu  Diazoverbindungen  direct  mit  Alkohol  zu  zersetzen. 

Das  von  uns  bei  einer  grösseren  Operation  eingeschlagene  Ver- 
so ist  folgendes: 

•100  Gr.  Leucanilin,  erhalten  durch  Reduction  einer  salzsauren 
sinlösung  mit  Zinkstaub,  wurden  in  1500  Gr.  conc.  Schwefel- 
■ gelöst,  diese  Lösung  in  Portionen  von  40  Gr.  mit  HNOa  be- 
eil, und  nachdem  der  Ueberschuss  der  letzteren  durch  einen 
igen  Luftstrom  verdrängt  war,  in  je  250  Gr.  siedenden  Alkohols 
am  eingetragen.  Die  vereinigten  Flüssigkeitsmengen  wurden 
Neutralisation  der  Schwefelsäure  auf  ^ ihres  Volumens  einge- 
ft,  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  das  ausgeschiedene  Oel  mit 
:r  extrahirt;  nach  Verdampfen  des  letzteren  blieb  ein  donkel- 
er,  öliger  Rückstand,  der  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  von 
iöuren  und  phenolartigen  Körpern  befreit  wurde ; bei  der  Destil- 
des  abermals  durch  Aether  extrahirten  Produktes  ging  der 
e Theil  weit  oberhalb  der  Thermometergrenze  über  und  lieferte 
r.  Destillat,  während  in  der  Retorte  nur  ein  geringer,  verkoh- 
' Rückstand  blieb.  Nach  der  vollständigen  Entwässerung  mit 
im  und  zweiter  Rectification  erhielten  wir  55  Gr.  eines  hell- 
i,  schweren  Oeles  von  schwach  blauer  Fluorescenz,  welches 
in  einer  Kältemiscbung  nur  zu  einer  salbenartigen  Masse  er- 
! und  erst  beim  längeren  Stehen  kleine,  körnige  Krystalle  ab- 
Trotzdem  besteht  der  grösste  Theil  des  Produktes  aus  einem 
, gut  charakterisirten  Kohlenwasserstoff,  welchen  man  von  den 
en,  die  Kristallisation  vollständig  verhindernden,  öligen  Bei- 
ngen am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  trennt, 
eim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung  in  Holzgeist  schei- 
h der  grösste  Theil  des  Produktes  als  farbloses,  schweres  Oel 
lches  meist  erst  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  erstarrt;  die 
impften  Mutterlaugen  krystallisiren  theilweise  erst  nach  monate- 
i Stehen;  durch  mehrmalige  Wiederholung  der  Operation  wurde 
te  Kohlenwasserstoff  allerdings  mit  nicht  unbeträchtlichem  Ver- 
i farblosen,  zu  kugligen  Aggregaten  vereinigten,  kleinen  Prismen 
n,  deren  Analyse  die  zu  erwartende  Formel  CS0H,8  bestätigt. 

Gefunden.  Berechnet. 

C 92.7  93 

H 7.05  7 

Diene  Berichte  VIII,  1108. 
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Die  Verbindung  ist  in  Aether,  Benzol , Ligroin  leicht  löslich, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Holzgeist,  schmilzt  bei  58°  und  siedet 
vollständig  unzersetzt  weit  über  360°;  ihre  KrystallisationsfXhigkeit 
ist  eine  nur  geringe;  selbst  bei  der  ganz  reinen  Substanz  bedarf  es 
zuweilen  tagelaugen  Stehens,  um  die  als  Oel  aus  einem  Lösungsmittel 
ausgeschiedene  Masse  zum  Erstarren  zu  bringen. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  und  mit  Brom  in  Eisessiglösung 
behandelt,  liefert  sie  feste,  schlecht  krystallisirende  Nitro*  und  Brom- 
derivate. Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  mit  K3CrOt  und 
Ha  S04  wird  sie  in  ein  Keton  CJ0Hl8O  verwandelt,  welches  aus 
heissem  Ligroin  in  farblosen,  zu  Warzen  vereinigten  Blättchen  kry- 
stallisirt,  bei  143°  erweicht  und  bei  148—  149°  vollständig  schmilzt. 

Gefunden.  Ber.  t.  C,0H,(O. 

C 88.27  88.24 

H 6.23  5.9. 

Durch  weitere  Oxydation  scheint  dasselbe  vollständig  zersetzt  zu 
werden;  wenigstens  ist  es  uns  bisher  trotz  vieler  Versuche  unter  den 
verschiedensten  Bedingungen  nicht  gelungen,  ein  sauerstoffreicheres 

Keton  zu  erhalten;  neben  obiger  Verbindung  konnten  nur  verschwin- 
dend kleine  Mengen  einer  Säure  constatirt  werden,  während  bei  einem 
grossen  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  die  reichliche  Entwicklung 
von  Kohlensäure  auf  vollständige  Verbrennung  des  Produktes 
schiiessen  liess. 

Was  die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs  selbst  betrifft,  so 
sind  unsere  Versuche  vorläufig  nicht  geeignet,  darüber  Aufklärung  zu 
geben. 

Derselbe  ist  nach  Schmelzpunkt,  Zusammensetzung  des  Ketons 
und  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  wesentlich  verschieden 
von  allen  bisher  bekannten,  synthetisch  erhaltenen  Kohlenwasserstoffen 
CS0HI8,  den  beiden  Zincke’schen  Dibenzylbenzolen  *)  und  dem 
von  Hemilian4)  dargestellten  Diphenyltoly Imethan. 

Nach  den  von  Graebe  und  Caro  1.  c.  über  die  Constitution 
des  Leucanilin8  entwickelten  Betrachtungen  stand  zu  erwarten,  dass 
derselbe  ein  Dibenzylbenzol  sei,  und  es  wäre  immerhin  noch  möglich, 
dass  er,  als  verschieden  von  den  Zincke’schen  Körpern,  das  fehlende 
dritte  Isomere  derselben  ist;  wir  halten  jedocb  die  Aufstellung  einer 
derartigen  Formel  für  verfrüht,  bevor  es  gelungen  ist,  ein  Keton  mit 
zwei  Sauerstoffen  zu  gewinnen. 

Die  weitere  Untersuchung  des  Kohlenwasserstoffs  behalten  wir 
uns  vor. 

1 ) Diese  Berichte  VI,  119. 

*)  Ibid.  VII,  1209. 
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. H.  Landolt:  Zur  Kenntnis«  des  speciflschen  Drehungs- 
Vermögens  gelöster  Substanzen. 

gangen  am  12.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

)ie  specifische  Drehung  [«],  d.  h.  der  Winkel,  um  welchen  die 
sationsebene  eines  Strahles  abgelenkt  wird,  wenn  derselbe  durch 
Decimeter  lange  Schicht  einer  Flüssigkeit  geht,  welche  in  1 CC. 
mm  activer  Substanz  enthält,  ergiebt  sich  bekanntlich  aus  den 
dn : 

1)  W = fj  2)  [u]  = - oder  — ~ , 

1 .d  . r l.~ 

100  100 

eichen  1)  für  reine,  flüssige,  active  Körper,  2)  für  Lösungen 
nd  worin  bedeutet: 

x der  beobachtete  Ablenkungswinkel  in  Graden  und  Decimalen 
derselben, 

die  Lönge  der  angewandten  Flüssigkeitssäule  in  Decimetern, 
i das  spec.  Gewicht  der  reinen  activen  Substanz  oder  ihrer 
Lösung, 

t die  Concentration , d.  h.  die  Anzahl  Gramme  activer  Substanz 
in  100  CC.  Lösung, 

> der  Procentgehalt,  d.  b.  die  Gewichtsmenge  activer  Substanz 
in  100  Gewichtheilen  Lösung, 

> soll  in  der  Folge  die  Gewichtsmenge  an  inactivem  Lösungs- 
mittel in  100  Gewicbtstheilen  Lösung  bezeichnen,  so  dass 
demnach  p -f-  q = 100. 

ie  specifische  Drehung  einer  reinen,  flüssigen,  activen  Substanz 
enn  a und  d stets  bei  der  nämlichen  Temperatur  bestimmt 
i,  eine  constante  Zahl.  Ermittelt  man  nun  für  einen  solchen 
z.  B.  Terpentinöl,  die  spec.  Rotation  erst  für  sich  und  hierauf 
nengen  mit  indifferenten  Lösungsmitteln,  so  ergeben  sieb,  wie 
Biot1)  nachgewiesen  hat,  aus  den  letztem  Werthe,  welche 
;r  für  die  reine  Substanz  erhaltenen  mehr  oder  minder  stark 
hen;  es  erleidet  also  das  ursprüngliche  Drehungsvermögen  des 
s durch  die  Gegenwart  inactiver  Moleküle  Veränderungen, 
etztern  hängen  nun  nicht  blos  ab  von  der  Natur  des  Verdün- 
littels,  sondern  auch  von  dessen  Menge,  und  zwar  zeigen  die 
ictiven  Substanzen  bei  steigendem  Zusatz  der  inactiven  Flüssig- 
ne  fortwährende  Vermehrung  ihrer  spec.  Rotation,  während 
lern  eine  Verminderung  auftritt.  Für  ein  und  dasselbe  Lösungs- 
die  nämliche  Concentration  und  gleiche  Temperatur  ist  da- 
die  spec.  Drehung  eines  Körpers  constant. 

Biot,  Ann.  Chim.  Pb?».  [8]  86,  287. 
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Ist  die  active  Substanz  fest,  lässt  sich  dieselbe  also  nur  in  Lö- 
sungen der  Beobachtung  unterwerfen,  so  resultiren  wieder  je  nach 
der  Zusammensetzung  der  letztem  für  [a]  verschiedene  Werthe,  und 
zwar  können  diese  Aenderungen,  wie  in  neuerer  Zeit  namentlich 
Hesse1)  bei  einer  Menge  von  Körpern  nachgewiesen  hat,  sehr  be- 
deutende sein.  Solche  aus  Lösungen  abgeleitete  Zahlen  werden  nun 
nicht  mehr  die  ursprüngliche  specifische  Rotation  der  reinen  Substanz 
angeben,  sondern  einen  durch  Einfluss  der  inactiven  Flüssigkeit  ver- 
änderten Werth,  von  welchem  es  ganz  unbekannt  ist,  wie  weit  der- 
selbe von  der  erstem  abweicbt.  Es  hat  daher  die  Mittheilung  dieser 
Zahlen  nur  dann  eine  Bedeutung,  wenn  man  gleich  die  Zusammen- 
setzung der  Lösungen  anführt,  auf  welche  sich  dieselben  beziehen. 

Um  die  ursprüngliche  specifische  Drehung  eines  festen  Körpers 
kennen  zu  lernen,  handelt  es  sich  hiernach  darum,  die  verschiedenen 
Einflüsse,  welche  dieselbe  verändern,  zu  eliminiren.  Vorausgesetzt, 
dass  nur  solche  Lösungsmittel  in  Anwendung  kommen,  die  sich  gegen 
die  active  Substanz  chemisch  iudiiferent  verhalten,  ist  es  zu  diesem 
Zwecke  nötbig,  die  Wirkungen  der  Concentration,  der  Natur  der 
lösenden  Flüssigkeit  und  der  Wärme  gesondert  festzustellen. 

Was  den  Einfluss  der  Concentration  betrifft,  so  hat  Biot  *)  be- 
reits den  Weg  angegeben,  wie  derselbe  in  Rechnung  zu  ziehen  ist, 
und  zwar  zunächst  für  den  Fall,  dass  als  Lösungsmittel  ein  Gemisch 
reiner,  flüssiger  Körper  angewandt  wird,  somit  nur  indifferente  Mole- 
küle ein  und  derselben  Art  auf  diejenigen  der  activen  Substanz  ein- 
wirken.  Ist  für  eine  Anzahl  solcher  Lösungen  von  verschiedener 
Concentration  die  spec.  Drehung  bestimmt  worden , so  lässt  sich  zu- 
nächst die  Veränderlichkeit  derselben  am  besten  bei  graphischer  Dar- 
stellung übersehen , indem  man  in  ein  Coordinatennetz  die  Procent- 
mengen an  inactivem  Lösungsmittel  ( q ) als  Abscissen,  und  die 
entsprechenden  Werthe  für  [et]  als  Ordinaten  einträgt.  Die  Zu-  oder 
Abnahme  der  spec.  Rotation  stellt  sich  dann  iu  manchen  Fällen  als 
eine  gerade  Linie  dar,  sie  schreitet  also  proportional  der  Verdünnung 
vor  und  kann  somit  durch  die  Formel: 

I.  [a]  = A ± Bq 

ausgedrückt  werden,  deren  Constanten  A und  B aus  den  Versuchen 
zu  berechnen  sind.  In  andern  Fällen  erhält  man  dagegen  eine  Curve, 
welche  gewöhnlich  ein  Stück  einer  Parabel  oder  Hyperbel  bildet,  und 
dann  lässt  sich  die  Abhängigkeit  der  spec.  Drehung  von  q durch 
einen  Ausdruck  von  der  Form: 

n.  [oc]  = A ± Bq  ± Cq* 

oder  durch  eine  andere  Gleichung  mit  mehreren  Constanten  darstellen. 

’)  Hesse.  Liebig’s  Ann.  176,  89  u.  189. 

’)  Biot,  Ann.  Chim.  Phvs.  [8]  10,  385  — 36,  267  — 59,  206. 


Digitized  by  Google 


903 


Bei  flüssigen,  aetiven  Körpern  kann  man  die  Veränderungen  der 
spec.  Rotation  durch  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  von  der  reinen 
Substanz  an  bis  za  den  verdünntesten  Mischungen  durch  Versuche 
bestimmen,  und  also  die  vollständige  Curve  von  q — 0 bis  nahezu 
y — 100  construiren.  ln  diesem  Falle  ist  in  den  obigen  Formeln  als 
die  Constante  A die  spec.  Drehung  der  reinen  Substanz  zu  setzen, 
nnd  die  durch  Rechnung  gefundenen  Werthe  für  B oder  B und  C 
drücken  dann  die  Zu-  oder  Abnahme  aus,  welche  A durch  die  Ein- 
wirkung von  1 pCt.  inactiven  Lösungsmittels  erleidet.  Setzt  man  in 
len  Formeln  I,  und  II.  q — 0,  so  wird  [«]  = A,  es  resultirt  also 
lie  Drehung  des  reinen,  aetiven  Körpers;  nimmt  man  dagegen  q = 100, 
o ergiebt  sieb  eine  Zahl,  welche  die  spec.  Rotation  der  Substanz  bei 
nendlich  grosser  Verdünnung,  resp.  das  Maximum  der  Veränderlich- 
st von  [ a ] darstellt1). 

Wenn  dagegen  der  active  Körper  fest  ist,  so  lässt  sich  A nicht 
-ect  ermitteln,  und  man  kann  dann  je  nach  den  Löslicbkeitsverhält- 
isen  der  Substauz  nur  ein  mehr  oder  weniger  grosses  Stück  der 
rve  feststellen,  welches  erst  in  gewisser  Eutfernung  vom  Nullpunkt 
Coordinatensystems  beginnt.  Berechnet  man  nun  aus  den  vor- 
denen  Beobachtungen  die  Constanten  der  Formeln  I.  oder  II,  so 
den  die  erhaltenen  Werthe  nur  streng  dienen  können  zur  Inter- 
tion  innerhalb  der  Verdünnungsgrenzen,  welche  die  zu  den  Ver- 
en  benutzten  Lösungen  besessen  hatten. 

Es  trägt  sich  nun , wie  weit  man  in  diesem  Falle  berechtigt  ist, 
für  die  Constante  A erhaltenen  Werth  als  die  spec.  Drehung  der 
u Substanz  anzusehen.  Die  Extrapolation,  welche  man  hierbei 
■t,  wird  zulässig  sein,  wenn  die  Aenderung  der  spec.  Rotation 
furch  eine  gerade  Linie,  also  durch  die  Formel  [a]  = A -h  Bq 
llt.  Bildet  sie  dagegen  eine  Curve,  so  wird  das  berechnete  A 
rwel  [a]  = A -+-  Bq  ■+■  Cq * (oder  eines  andern)  um  so  unsicherer 
rkliche  spec.  Drehung  der  reinen  Substanz  darstellen,  je  kleiner 


Fuhrt  man  in  die  Formeln  I.  und  II.  statt  q den  Gehalt  an  activer  Sub- 
100  Gewichtstheilen  Lösung  = p ein,  so  drilckt  dann  die  Constante  A die 
Nation  bei  unendlich  grosser  Verdünnung  aus,  und  die  Drohung  des  reinen 
-esultirt,  wenn  p = 100  gesetzt  wird.  Die  Anwendung  von  q,  oder  nach 
lezeichnungsweise  des  Gehalts  an  activor  Flüssigkeit  in  1 Gewichtstheil 
= e , ist  aber  nach  den  obigen  Darlegungen  vorzuziehen. 

. <i.  100 

ler  Ermittelung  des  Drehungsvermögens  nach  der  Formal  [a]  — 

l • c 

f die  Bestimmung  der  spec.  Gewichte  der  Lösungen  unterlassen  und  bloss 
rentratioD  c mit  Hülfe  eines  Kölbchens  von  bekanntem  Voluminhalt  fest- 
lendert  man  dann  die  obigen  Gleichungen  I.  and  II.  in  [a]  — A -f -Be 
*tc  — p-  Ccs  um,  so  würde  sich  aus  diesen  Formeln  nur  dann  die  spec. 
ir  reinen  aetiven  Substanz  ableiten  lassen,  wenn  die  Dichtigkeit  8 der- 
mnt  ist,  denn  man  bitte  zu  diesem  Zwecke  fdr  c den  Werth  100  S 
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das  Stück  der  Curve  ist,  welches  man  ermitteln  konnte.  Es  hängt 
also  von  der  grösseren  oder  geringeren  Löslichkeit  des  activen  Körpers 
ab,  wie  weit  dieses  Ziel  erreichbar  ist.  Lassen  sich  von  demselben 
nur  verdünnte  Lösungen  herstellen,  und  zeigt  sich  zugleich,  dass  die 
Zn-  oder  Abnahmen  in  den  Werthen  für  [a]  nicht  proportional  mit  q 
fortschreiten,  so  wird  in  diesem  Falle  gar  keine  Hoffuung  vorhanden 
sein,  zur  Kenntniss  der  spec.  Drehung  der  reinen  Substanz  zu  gelangen. 

Wirken  auf  einen  activen  Körper  zwei  verschiedene  Arten  inactiver 
Moleküle,  setzt  man  also  zu  demselben  ausser  dem  Lösungsmittel  noch 
eine  andere  Substanz,  oder  löst  ihn  in  einem  Gemenge  von  zwei 
Flüssigkeiten,  so  complicirt  sich  der  Vorgang  ungemein.  Es  erleidet 
dann  die  ursprüngliche  spec.  Drehung  des  Körpers  durch  jeden  der 
beiden  inactiven  Stoffe  eine  Veränderung,  welche  zugleich  für  jedes 
Mischungsverhältniss  der  drei  Bestaudtheile  eine  andere  ist.  Man  muss 
in  diesem  Falle  mehrere  Serien  von  Lösungen  darstellen,  derart  dass 
jede  derselben  den  activen  Körper  nebst  einem  der  beiden  inactiven 
in  einem  constanten  Gewicbtsverhältniss  enthält,  während  die  Menge 
des  zweiten  inactiven  Stoffes  variirt.  Biot  hat  in  dieser  Weise  die 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Wasser  und  Borsäure  auf  die  rechls- 
drehende  Weinsäure  untersucht,  und  seine  darauf  bezüglichen  Abhand- 
lungen *)  zeigen,  welch  grosse  Zahl  von  Versuchen  unter  diesen  Um- 
ständen erforderlich  ist,  um  die  Veränderungen  der  spec.  Drehung  der 
activen  Substanz  klar  festzustellen.  Es  ist  daher  durchaus  nöthig, 
als  Lösungsmittel  nur  ganz  reine , d.  h.  chemisch  homogene  Flüssig- 
keiten anzuwenden. 

Versuche,  die  ursprüngliche  spec.  Rotation  eines  Körpers  aus  dem 
Drehungsvermögen  seiner  Lösungen  zu  berechnen  und  sodann  mit 
dem  direct  beobachteten  zu  vergleichen,  sind  bis  jetzt  meines  W’issens 
nur  von  Biot8),  uud  zwar  in  Bezug  auf  Weinsäure  angestellt  worden. 
Derselbe  hatte  gefunden,  dass  diese  Substanz  im  Zustande  fester, 
gegossener  Platten  in  der  That  die  spec.  Drehung  zeigt,  welche  sich 
aus  ihren  Lösungen  mit  Hülfe  der  Formel  [a]  — A -4-  Bq  ableitet. 
Ein  gleiches  Resultat  wurde  auch  für  Rohrzucker  nachgewissen. 

Es  war  daher  von  Wichtigkeit,  noch  andere  Körper  in  dieser 
Beziehung  zu  untersuchen  und  die  Veränderungen  zu  verfolgen,  welche 
ihre  ursprüngliche  spec.  Rotation  durch  steigenden  Zusatz  verschiedener 
indifferenter  Lösungsmittel  erleidet.  Dies  schien  auch  behufs  Erledigung 
der  Frage  nöthig,  ob  nicht  das  Drehungsvermögen  des  Körpers  schon 
durch  Einfluss  kleiner  Mengen  inactiver  Substanz  sofort  einr  erheb- 
liche Aenderung  erfährt,  welche  dann  bei  weiterer  Vermehrung  des 
Verdünnungsmittels  in  anderer  Weise  fortsebreitet.  Diese  Art  der 


*)  Ann.  Chim.  Phy».  [8]  11,  8!  — 28,  868  _ 29,  480  — 69,  229. 
*)  Biot,  Ann.  Chim.  Phys.  [S]  28,  854. 
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rknng,  die  indessen  nnr  zu  erwarten  ist,  wenn  eine  wirkliche 
sehe  Reaction  zwischen  beiden  Stoffen  stattfindet , würde  die 
inung  der  spec.  Rotation  der  reinen  Substanz  unmöglich  machen. — 
n Versuchen  wurden  1)  zwei  Sorten  Terpentinöl,  2)  Nicotin, 
insanres  Aethyl  angewandt,  bei  welchen  die  ursprüngliche  spec. 
ng  sich  leicht  bestimmen  Hess,  und  als  inactive  Mittel  dienten 
Wasser  noch  Alkohol,  Holzgeist,  Essigsäure  und  Benzol  in 
hst  reinem  Zustande. 

ie  vollständige  Mittheilung  der  angewandten  Methoden  würde 
Ber  Stelle  zu  viel  Raum  beanspruchen,  dieselbe  folgt  in  einer 
lieben  Abhandlung  und  es  mögen  hier  folgende  Angaben 
n:  1)  Zur  Bestimmung  der  Drehungen  dienten  zwei  Wild 'sehe 
trobometer  von  Hermann  u.  Pfister  in  Bern,  und  ein  ein- 
Polarisationsapparat  mit  2 Nicol’schen  Prismen,  welcher  Röhren 
1 Meter  Länge  anzuwenden  erlaubte.  Um  die  Beobachtungen 
si  der  nämlichen  Temperatur  ausführen  zu  können,  habe  ich 
i Wild 'sehen  Instrument  Flüssigkeitsröhren  angewandt,  welche 
e an  ibre  Enden  von  einem  cylindrischen  Mantel  in  der  Art 
n waren,  dass  es  möglich  wurde,  durch  den  Zwischenraum 
rend  Wasser  fiiessen  zu  lassen.  Dasselbe  kam  aus  einem 
•,  in  welchem  es  vorher  auf  eine  bestimmte  Temperatur  gebracht 
war,  und  zwar  stets  auf  20°.  Bei  dem  einfachen  Polarimeter 
die  Röhren  durch  einen  viereckigen  Blechkasten,  welcher 
von  20°  enthielt.  Solche  Wasserbadröhren  sind  zur  Erlangung 
Resultate  durchaus  nothwendig,  da  die  Temperatur  bei  vielen 
:en  einen  erheblichen  Einfluss  auf  die  Drehung  ausübt.  So 
B.  in  der  Gegend  von  20°  durch  eine  Temperaturerhöhung 
der  Ablenkungswinkel,  welchen  eine  Schiebt  von  1 Decimeter 
ervorbringt,  vermindert:  Bei  Nicotin  um  0°.05,  — Terpentinöl 
— Potneranzenöl  0°.19l),  — wässerige  Invertzuckerlösung 
Gr.  in  100  CC.)  0°.ll*).  Bei  wässerigen  Weinsäurelösungen 
:h  dagegen  der  Drebungspunkt  mit  steigender  Temperatur,  z.  B. 
solchen  mit  29  Grm.  in  100  CC.  nur  0°.03  3).  — Zur  Bestim- 
r Rotationswinkel  wurden  beim  Wild 'sehen  Apparat  an  jedem 
en  5 Ablesungen  bei  voller  und  5 bei  leerer  Röhre,  also  im 
40  gemacht,  und  ebenso  unten  an  den  zwei  uur  180°  ent- 
iinstellungspunkten  des  einfachen  Polaristrobometers.  Die 
igten  bei  Wiederholung  der  Versuchsreihen  an  den  verschie- 
pparaten  niemals  Abweichungen  von  einander,  welche 
3t.  des  Drehungspunktes  überstiegen.  Was  die  Länge  der 
tsröhren  betrifft,  so  wurde  dieselbe  mittelst  eines  Katheto- 
it  einer  Genauigkeit  von  ±0.02  Millimeter  bestimmt.  Bei 

rnez,  Ann.  de  l’deole  norm.  »up.  I,  1. 

:hachmid,  Jonrn.  f.  prakt.  Chera.  [2]  2,  285. 
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Anwendung  der  am  meisten  gebräuchlichen  220““-Röbren  entspricht 
einer  Differenz  von  0.04"“  in  der  Länge  eine  Aenderung  des  Dre- 
hungswinkels um  nahezu  0.02  pCt.  Als  Lichtquelle  diente  eine 
Bunsen’sclie  Lampe  mit  Kochsalzperle1),  die  Beobachtungen  beziehen 
sich  daher  immer  auf  den  Strahl  D.  — 2)  Die  bei  Herstellung  der 
Lösungen  sowie  bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  derselben 
vorgenommenen  Wägungen  sind  sämmlich  auf  den  luftleeren  Raum 
reducirt  worden.  Da  die  Gewichtsmengen  der  Flüssigkeiten  bei  Arbeiten 
der  vorliegende^  Art  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken  (bei  meinen 
Versuchen  zwischen  2 und  200  Gramm),  und  ebenso  die  Dichtigkeiten 
nicht  unerheblich  variiren,  so  kommen  diese  Correctionen  sehr  in 
Betracht.  Bei  Unterlassung  derselben  fallen  bei  den  nachfolgenden 
Lösungen  die  Werthe  für  die  spec.  Drehung  um  etwa  0.15  pCt.  nie- 
driger aus.  Die  spec.  Gewichte  wurden  mit  Hülfe  eines  Piknometer* 
bei  der  Temperatur  20°  bestimmt  und  beziehen  sich  auf  Wasser  zon 
4°  als  Einheit.  — Durch  Anwendung  aller  dieser  Vorsichtsmaassregeln 
gelang  es,  die  Werthe  für  [a]  durchschnittlich  innerhalb  0.05  pCt. 
schwankend  zu  erhalten,  so  dass  dieselben  gewöhnlich  nur  um  wenige 
Einheiten  in  der  zweiten  Deciinale  von  einander  abwichen  und  mei- 
stens ancb  noch  die  dritte  Stelle  nicht  ohne  Bedeutung  war.  Nur  in 
wenigen  Fällen,  bei  welchen  jedoch  wahrscheinlich  bereits  Verände- 
rungen der  Flüssigkeit  ins  Spiel  kamen,  wurden  grössere  Differenzen 
beobachtet. 

Aus  dem  umfangreichen  Detail  der  Beobachtungen  bebe  ich  hier 
nur  diejenigen  Zahlen  heraus,  welche  für  die  Berechnung  der  Formeln 
nötbig  sind,  wozu  bei  jeder  Lösung  die  Angabe  von  q und  [a]o  genügt. 
Aus  diesen  Werthen  ist  dann  zunächst  eine  Formel  abgeleitet  worden, 
welche  das  ganze  ermittelte  Curvenstück  von  der  concentrirtesten  der 
angewandten  Lösungen  bis  zu  der  verdünntesten  ausdrückt,  wobei  als 
Constante  A , d.  h.  als  spec.  Drehung  der  reinen  Substanz  eine  Zahl 
erhalten  wird,  welche  stets  nur  wenig  von  der  direct  gefundenen 
abweicht,  da  die  Beobachtungen  meistens  mit  Mischungen  beginnen, 
welche  etwa  90  pCt.  activen  Bestandiheil  enthalten,  und  es  sich  daher 
nur  um  eine  geringe  Extrapolation  handelt.  Hierauf  wurde  versucht, 
wie  weit  sich  die  berechnete  spec.  Rotation  von  der  wirklichen  ent- 
fernt, wenn  blos  die  verdünnteren  Lösungen  zu  Grunde  gelegt  werden.  — 
In  den  nachfolgenden  Tabellen  sind  stets  neben  die  Beobachtungen 
auch  die  aus  den  Formeln  abgeleiteten  Interpolationswerthe  gesetzt. 

I.  Linksdrehendes  Terpentinöl. 

Zu  den  Versuchen  diente  ein  französisches  Terpentinöl  vom 
Siedepunkt  160 — 162°  und  dem  spec.  Gewicht  0.86290  bei  20°. 


>)  Mit  Perlen  von  Kochsalz  lassen  sich  viel  genauere  Einstellungen  erhalt« 
als  mit  solchen  von  Soda,  da  sie  eine  grössere  Lichtstarke  geben. 
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■vei  mit  dem  Wild’sehen  Apparat  unter  Anwendung  verschie- 
nger  Rühren  ausgeführte  Bestimmungen  ergaben  bei  20°  [«] 
.004  und  37°.016  *).  Im  Mittel: 

[«]  ==  37°.010. 

s Lösungsmittel  wurden  angewandt:  1)  Alkohol  vom  spec. 
0.7957.  2)  Krystallisirbares  Benzol.  Spec.  Gew.  0.88029. 

gsäure  von  99.9  pCt.  Spec.  Gew.  1.0502. 


RS- 

| Mischung 

1 

Hd 

9l 

No. 

beobachtet 

...  J 

berechnet 

1 

! i. 

9.9470 

37°.035 





ii. 

30.0584 

37°. 247 

37.239 

— 0.008 

lOl 

ui. 

50.0342 

37°. 548 



— 

IV. 

70.0285 

37°. 904 

37.964 

-1-0.060 

1 v-  1 

89.9922 

38". 486 

— 

— 

i I. 

10.0815  I 

37°. 194 



II.  , 

22.0728 

37  ».487 

37.478 

| -0.009 

III. 

34.9447 

37°. 803 

37.804 

•+ 0.001 

l. 

IV. 

48.9501 

38«. 184 

— 

— 

V. 

63.1013 

38». 523 

38.594 

1 -1-0.071 

VI. 

77.0443 

39  ".031 

39.025 

J 

VII.  i 

90.0161 

3!)«.449 

j —0.006 

i 

I. 

9.8364 

37°. 148 





II. 

21.9342 

37«. 406 

37.498 

-1-  0.092 

III. 

35.1390 

37  ».885 

37.926 

-1-0.041 

IV. 

49.0263 

38».427 

— 

— 

V. 

77.0384 

39".672 

39.598 

— 0.074 

1 

VI. 

90.1586 

40«. 222 

— 

spec.  Rot.  des  Terpentinöls  erleidet  demnach  durch  die  Ver- 
imittel  schwache  Zunahmen,  nnd  zwar  wirkt  am  geringsten 
etwas  stärker  Benzol  und  am  stärksten  Essigsäure  vermeh- 
Diese  Vergrösserungen  drücken  sich  durch  Curven  aus, 
war  nur  schwach  gekrümmt  sind,  aber  doch  zu  erheblich  von 
len  Linie  abweichen,  als  dass  die  Formel  [d]  = A -h  Bq 
ng  finden  könnte.  Dagegen  scbliesst  sich  [a]  = A-t~  Bq-t-Cq* 
acbtungen  vollständig  an,  und  man  erhält  aus  den  Mischun- 


lkohol  (berechnet  aus  den  Lösungen  I,  III,  V) 
«]„  = 36.974  -+-  0.0048164  q -+-  0.00013310  qK 
:nzol  (berechnet  aus  den  Lösungen  I,  IV,  VII) 
x]o  = 36.970  + 0.021531  q ■+■  0.000066727  j*. 


uhrt  man  Terpentinöl  in  einer  lofthaltenden  Fluche,  ao  tritt  durch 
nähme  Veränderung  desselben  ein,  daa  spec.  Gew.  vergrössert  sich  und 
^vermögen  nimmt  ab.  Daa  Nämliche  ist  bei  den  Lösungen  der  Fall, 
iieselben  nicht  in  vollständig  gefüllten  Gelassen  stehen  lässt. 
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3)  Essigsäure  (berechnet  aus  den  Lösungen  I,  IV,  VI) 

[«]„  = 36.894  -+-  0.024553  q -+-  0.00013689  9S. 

Die  vorstehende  Tabelle  enthält  die  hieraus  berechneten  Interpola- 
tionswerthe. 

In  diesen  Formeln,  welche  die  ganzen  ermittelten  Curvenstücke 
von  q = 10  bis  90  ausdrücken,  stimmen  die  Constanten  A sehr  nahe 
mit  der  direct  gefundenen  spec.  Drehung  des  Terpentinöls  = 37.01 
überein.  Wendet  man  jetzt  bloss  die  verdünnteren  Lösungen  zur  Be- 
rechnung an,  so  resultiren  für  das  A der  Formel  [a]=  A-h  Bq-h  Cq? 
Abweichungen  folgender  Art: 


Lösungs-  Aus  den 

mittel  Lösungen 

ergiebt  sich 

Abweichung 
von  37.01 

Extra- 

polation 

.....  tll,  IV,  V 

Alkoho1  Im,  iv,  v 

A — 37°. 20 

-+-  0°.19 

30  pCt. 

A = 35°. 13 

— 1°.88 

50  - 

„ . GII,  V,  VI 

Benzol  (v>v,  vu 

A = 37°. 26 

0°.25 

35  - 

A = 35u.42 

— 1°.59 

63  - 

„ . . >11,  IV,  VI 

Essigsäure  ^ 

A — 36°. 65 

— 0°.36 

22  - 

A = 36°. 00 

— 1°.01 

49  - 

Die  Differenzen  vom  richtigen  Werth  erstrecken  sich  demnach 
bald  bis  auf  ganze  Grade,  sowie  in  diesen  Mischungen  mehr  als  etwa 
50  pCt.  Lösungsmittel  enthalten  ist. 


II.  R echtsdrehendes  Terpentinöl. 

Das  angewandte  amerikanische  Oel  besass  das  spec.  Gew.  0.91083. 
Für  [a]  ergab  sich  mit  dem  Wild 'sehen  Instrument  14.156,  mit  dem 
einfachen  Polarisations- Apparat  14.137.  Im  Mittel: 

[«]«  = 14°.  147. 

Es  wurden  drei  Mischungen  mit  Alkohol  untersucht. 


Mischung  j 
No. 

9 

Mo 

beobachtet  | 

Wo 

berechnet 

Differenz 

“ ~r  ~ 

L | 

26.9073 

14'.496 

14.490 

— 0.006 

II. 

52.4876 

14°. 788 

14.791 

-t- 0.003 

III.  i 

1 

77.7557  I 

1 

15V095  1 

15.089 

-0.006 

Es  tritt  also  auch  hier  bei  steigender  Verdünnung  eine  schwache 
Zunahme  der  spec.  Drehung  ein,  und  zwar  zeigt  die  graphische  Dar- 
stellung, dass  die  drei  Punkte  fast  genau  in  einer  geraden  Linie  lie- 
gen. Die  Formel  [a]  =»  A -+-  Bq  ergiebt: 
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aus  Mischung  I und  II  [a]  = 14.189  -4-  0.01 1415  ? 

II  - III  [«]  = 14.150  -4-  0.012150} 

I - III  («]=  14.179  •+-  0.011780? 

und  im  Mittel 

[a]  = 14.173  0.011782?. 

III.  Nicotin  (linksdrebend). 

Da«  aus  käuflichem  Nicotin  durch  Destillation  im  Wasserstoff- 
strom  dargestellte,  farblose  Präparat  zeigte  den  constanten  Siedepunkt 
24G°.6  bis  246°. 8.  Spec.  Gew.  1.01 101.  Die  sehr  starke  spec.  Dre- 
hung nimmt  mit  steigender  Temperatur  zu.  Bei  20u  ergab  sich: 

[«]„  = 16I°.55. 


o)  Mischungen  mit  Alkohol. 


Mischung 

No. 

9 

Mo 

beobachtet 

(“Id 

berechnet 

Differenz 

I. 

9 9055 

H 

158'.65 

158.63 

— 0.02 

11. 

25.06G4 

1 154°. 92  , 

155.26 

4-  0.34 

HI 

40.0655 

151*. 78 

151.92 

+ 0.14 

IV. 

54.9154 

148“.81 

148.62 

-0.19 

V. 

69.9732 

145'.42 

145.27 

— 0.15 

VI. 

85.0433 

141“. 60 

i l 

141.92 

4-  0.32 

Die  spec.  Rot.  des  Nicotins  nimmt  somit  bei  steigendem  Alko- 
bolzusatz  erheblich  ab.  Die  graphische  Darstellung  führt  auf  eine 
gerade  Linie  mit  kleinen  Abweichungen  nach  beiden  Seiten  derselben, 
und  entsprechend  erhält  man  für  die  Constanten  der  Formel  [a]  = A 
-h  Bq  nahezu  die  nämlichen  Werthe,  gleichgültig,  weiche  Lösungen 
zu  Grunde  gelegt  werden. 


Aus  den 
Mischungen 

ergiebt  sich 

Abweichung 
von  161.55 

1 und  III 

A = 160.90 

— 0°.65 

B = - 0.22805 

II  - 

IV 

160.06 

— 1°.49 

0.20490 

III  - 

V 

160.31 

— 1°.24 

0.21272 

IV  - 

VI 

161.96 

4-0°.41 

0.23928 

I - 

VI 

160.90 

— 0°.65 

0.22686 

und  im  Mittel  hieraus: 

t«]o  = 160.83  — 0.22236  ?, 

welche  Formel  die  in  der  Tabelle  angeführten  Rechnungswerthe 
liefert. 

Es  ergeben  sich  in  diesem  Falle  auch  aus  den  verdünnten  Lö- 
sungen noch  Werthe,  welche  ziemlich  nahe  mit  der  wirklichen  spec. 
Drehung  des  Nicotins  übereinstimmen. 
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6)  Mischungen  mit  Wasser. 


1 

Mischung 

No. 

7 

[«]„ 

beobachtet  1 

Md 

berechnet 

Differenz 

I. 

10.0845 

133°.85 

133.92 

+ 0.07 

11. 

21.GOS0 

109°. 53 

109.49 

— 0.04 

111. 

34.1028 

94°. 24 

94.28 

+ 0.04 

IV. 

46.5250 

86n.5S  ! 

86.74 

+ 0.16 

V. 

65.7146 

80°.78 

80.56 

- 0.22 

VI. 

83.6644 

76°. 88 

76  S4 

-0.04 

VII. 

91.0269 

75  ».53 

75.56 

+ 0.03 

Hiernach  erleidet  die  spec.  Rot.  des  Nicotins  bei  zunehmender 
Wassermenge  zuerst  eine  sehr  bedeutende,  nach  und  nach  aber 
schwächer  werdende  Verminderung.  Die  stark  gekrümmte  Curve 
bildet  einen  Hyperbel  - Ast , und  es  ist  nicht  möglich,  mit  Hülfe  der 
Formel  [a]  = A + Bq  + Cq%  auch  bei  Zufügung  eines  4.  und  5. 
Gliedes  eine  genügende  Uebereinstimmnng  mit  sämmllichen  Beobach- 
tungen zu  erzielen.  Der  Werth  für  reines  Nicotin  wird  nur  dann 
annähernd  erhalten,  wenn  man  die  für  die  concentrirtesten  Lösungen 
gefundenen  Zahlen  zur  Rechnung  verwendet;  so  resultirt  z.  B.  aus 
den  Mischungen  I,  II,  III:  A—  163.17,  während  dagegen  aus  I,  IV, 
VI  A = 153.00,  und  z.  B.  aus  IV,  V,  VH  A = 141.16  sich  ergiebt. 
Will  man  die  ganze  Curve  ausdrücken,  so  muss  eine  Gleichung 
anderer  Form  gewählt  werden,  und  es  hatte  Hr.  Vogler  in 
Aachen  die  Gefälligkeit,  die  bezügliche  Rechnung  vorzunehmen.  Die- 
selbe führte  zu  der  Formel: 

[a]D  = 115.019  — 1.70607  q -+  ^2 140.8  — 1087867  + 2.5572“}* 
welche  sich,  wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich,  den  Beobachtungen  sehr 
nahe  anschliesst. 

Für  reines  Nicotin  (<?=0)  giebt  diese  Forme)  [a]  = 161,29  statt 
des  gefundenen  Werthes  161.55.  Für  q = 100  wird  [a]  = 74.13,  das 
Nicotin  erfährt  also  durch  grosse  Verdünnung  mit  Wasser  eine  Ver- 
minderung der  spec.  Rotation  um  mehr  als  die  Hälfte  des  ursprüng- 
lichen Betrages. 

IV.  Weinsaures  Aethyl  (rechtsdrehend). 

Das  Präparat,  dessen  Reinheit  durch  Titrirung  konstatirt  worden 
war,  bildete  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  syrupdicke  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1.1989.  Zwei  Bestimmungen  der  spec.  Drehung  mit 
Röhren  von  verschiedener  Länge  gaben  die  Zahlen  8°. 328  und  8.284. 
Im  Mittel 

[«]„  = 8°. 306. 

Zu  den  Mischungen  dienten:  1)  Alkohol  vom  spec.  Gewicht  0.7962, 
2)  Holzgeist  spec.  Gewicht  0.80915,  3)  Wasser. 
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ngs- 

tel 

Mischung 

No. 

7 

beobachtet 

berechnet 

Differenz 

hol 

I 

II 

III 

22.0226 

64.2634 

77.6703 

8°.780 
9°. 618 
9 °.846 

80.820 

9°.609 

9°.858 

-+-  0°.040 
— 0«.009 
+ 00.013 

;eist 

I 

II 

III 

IV 
V 

22.5433 

43.3473 

60.0804 

73.0319 

84.6935 

9°.649 
10°.411  . 
10°.915 
11°.070 
11°.213 

10°.472 

11°.124 

+ 0°.061 
+ 00.054 

1 

I 

30.3133 

140.001 

140.162 

! +00.161 

«er 

II 

60.1795 

20°.220 

200.145 

— 00.075 

III 

86.1136 

I 

250.200 

25°.340 

+ 0M40 

e spec.  Drehung  des  weinsaureD  Aetbyls  erleidet  demnach  durch 
ii  Verdünnungsmittel  eine  Vermehrung,  welche  nach  der  obi- 
ihenfolge  derselben  in  immer  rascherem  Grade  vorschreitet, 
i Alkohol  stellt  sich  die  Veränderung  als  eine  sehr  schwach 
mte  Curve  dar,  welche  fast  mit  der  geraden  Linie  überein- 
Die  Rechnung  giebt  die  Formeln: 

[a]u  = 8.271  -t-  0.024216  q — 0.000050648 
oder  [«]„  = 8.409  +-  0.018667  q 
etztere  das  Mittel  ist  aus: 

= 8.343  + 0.019839  q.  Abgel.  a.  d.  Mischungen  I u.  II 
8.525  -t-  0.017006  q - - - II  u.  III 

8.358  -+■  0.019156  q - - - I u.  III 

selbe  liefert  die  in  der  Tabelle  angegebenen  berechneten 
für  [«]. 

Holzgeist  ist  die  Krümmung  der  Curve  eine  erhebliche,  so 
Formel  [«]  = A+-  Bq  nicht  mehr  angewandt  werden  kann, 
i schiiesst  sich  die  aus  den  Lösungen  I,  III,  V abgeleitete 
■g: 

[a]u  = 8.418  + 0.062466  q - 0.00034786  ?s 
bachtungen  genügend  an.  Benutzt  man  zur  Berechnung  bloss 
innteren  Mischungen,  z.  B.  III,  IV,  V,  so  wird  A = 10°. 247, 
jits  stark  abweichend  von  dem  richtigen  Werth  8°. 306. 
Wasser  liegen  die  drei  ermittelten  Punkte  ziemlich  in  einer 
Linie.  Es  ergieht  sich: 

aus  den  Lösungen  I u.  II  [a]  = 7.689  -+■  0.20823  q 
II  u.  III  8.664  + 0.19203  q 

I u.  111  7.917  + 0.20070  q 

Mittel 

[o]o  = 8°. 090  + 0.20032  q, 

d.  D.  Cham.  Oeaallschaft.  Jahrg.  IX.  62 
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welche  Formel  die  oben  mitgetheilten  Interpolationswcrthe  liefert.  — 
Ucbrigens  wird  bei  den  wässerigen  Lösungen  des  weinsauren  Aethyls 
die  Genauigkeit  der  Versuche  durch  den  Umstand  benachlheiligt,  dass 
eine  allmälige  Zersetzung  des  Esters  stattfindet,  in  Folge  deren  die 
Drehung  nach  und  nach  abnimmt. 


Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich  folgende  Resultate: 

Die  spec.  Drehung  der  activen  Körper  erleidet  bei  steigender 
Verdünnung  mit  einer  indifferenten  Flüssigkeit  keine  plötzlichen,  son- 
dern nur  stetig  fortschreitende  Veränderungen.  Ob  dieselben  in  einer 
Vermehrung  oder  Verminderung  bestehen,  hängt  von  der  Natur  der 
activen  Substanz  ab;  so  zeigen  Terpentinöl  und  weinsaures  Aethyl 
bei  der  Vermischung  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  immer  eine 
Zunahme,  Nicotin  und  Campher  (für  welchen  die  Versuche  folgen) 
stets  eine  Abnahme  der  specifischen  Rotation.  Auf  ein  und  denselben 
activen  Körper  wirken  aber  wachsende  Mengen  der  verschiedenen 
Verdünnungsmittel  in  ganz  ungleichem  Grade  verändernd  ein;  stellt 
man  daher  die  Verhältnisse  graphisch  dar,  so  resultiren  Curven, 
welche  von  dem  Anfangspuukt  der  die  Drehung  der  reinen  Substanz 
berechnet,  strahlenförmig  auseinander  gehen. 

Aus  dem  Drehungsvermögen  der  Lösungen  lässt  sich  dasjenige 
des  reinen  activen  Körpers  berechnen.  Der  Grad  der  Sicherheit, 
womit  dies  geschehen  kann,  ist  bei  jeder  Substanz  ein  anderer  und 
hängt  von  folgenden  Umsänden  ab:  a)  Von  der  Grösse  der  Verände- 
rungen überhaupt,  welche  die  Drehung  der  Substanz  durch  die  in 
active  Flüssigkeit  erleidet,  b)  Von  der  Art,  wie  die  Veränderungen 
bei  wachsender  Procentmenge  an  Lösungsmittel  fortschreiten,  d.  h.  ob 
sich  dieselben  durch  eine  grade  Linie  oder  durch  eine  mehr  oder 
minder  stark  gekrümmte  Curve  ausdrücken.  c)  Vrtn  der  Concentration 
der  angewandten  Lösungen.  Die  obigen  Versuche  zeigen,  dass  in  den 
Fällen  wo  die  Formel  [«]  = A -+-  Bq  anwendbar  ist,  die  Constante 
A noch  genau  (d.  h.  bis  auf  wenige  zehntel  Grade)  mit  der  wirklichen 
spec.  Drehung  der  reinen  Substanz  übereinstimmt,  wenn  die  Lösungen 
mit  ungefähr  dem  Verdünnungsgrade  q = 50  beginnen.  Ist  dagegen 
die  Benutzung  der  Formel  [a]  = A -+-  Bq  -+-  Cg2  nöthig,  so  treten 
sofort  Abweichungen  von  mehr  als  1 Grad  ein,  sowie  man  Lösungen 
zu  Grunde  legt,  weche  weniger  als  etwa  80  pCt.  an  activer  Substanz 
enthalten. 

Hat  ein  activer  Körper  die  Herstellung  genügend  conccntrirter 
Lösungen  gestattet,  so  erhält  man  für  die  Constante  A immer  den 
nämlichen  Werth,  gleichgültig,  welche  indifferente  Flüssigkeit  als 
Lösungsmittel  gedient  hatte.  Berechnet  man  nun  aus  den  Formeln 
die  spec.  Rotation  in  Bezug  auf  steigende  Mengen  inactiven  Stoffes, 
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so  werden  die  Zahlen  immer  weiter  auseinandergehen,  und  ihr  Maxi- 
mum erreichen,  wenn  q = 100  gesetzt  wird,  also  unendlich  grosse 
Verdünnung  eingetreten  ist.  Die  Grösse  der  ganzen  Veränderungen, 
welche  die  spec.  Drehung  der  angewandten  Körper  durch  den  Ein- 
fluss der  Lösungsmittel  erleiden  kann,  ist  aus  folgender  Tabelle  er- 
sichtlich. Dieselbe  enthält  die  Grenzwerthe  für  q = 0 und  q = 100, 
sowie  zugleich  die  Zusammenstellung  der  erstem  Zahlen  mit  dem  für 
die  reine  Substanz  beobachteten  spec.  Kotationsvermögen. 


M* 

der  reinen 
Substanz 
7 = 0 

Wo 

beim  Maxim, 
der 

Verdünnung 

7=100 

Differenz 

I.  I, i nk s d Teilendes  Terpentinöl. 

Direct  beobachtet  

Berechnet  a.  d.  Mischung,  in.  Alkohol 

- - - - Benzol  . . 

- - - - Essigsäure 

37“.01 
36°. 97 
3G°.97 
36».89 

38“  .79 
39“.79 
40°. 72 

1°.82 
7“.82 
3 “.83 

II.  Rechtsdrehendes  Terpentinöl. 
Direct  beobachtet 

1 

14°. 15  I 

Berechnet  aus  d.  Mischungen  mit  Alkohol 

14°. 17 

150.35 

1“.18 

III.  Nicotin  (linksdrehend). 

Direct  beobachtet 

1610.55 

— 

— 

Berechn,  a.  deu  Mischungen  mit  Alkohol 

160°. 83 

1330.59 

22“.24 

- - - - Wasser 

1G1°.24 

74“. 13 

87“  16 

IV.  Weinsaures  Aethyl 
(reebtsdrehend). 

Direct  beobachtet 

8°. 31 

Berechnet  a.  d.  Mischungen  m.  Alkohol  . 

8°.27 

10°. 19 

1 o.92 

- Uolzgeist  . 

8°,42 

11“. 19 

2 °.77 

- Wasser 

8 o.09 

1 

| 28“. 12 

! 

20°.03 

Hieraus  geht  hervor,  dass  wenn  man  die  spec.  Rotationen  ver 
schiedener  activer  Körper  unter  einander  vergleichen  will,  dies  streng- 
genommen  nur  mit  deu  Wcrthen  geschehen  kann,  welche  den  reinen 
Substanzen  zukommen,  und  dass  die  Vergleichungen  um  so  unzuver- 
lässiger werden,  je  verdünter  die  Lösungen  sind,  auf  welche  sich  die 
spec.  Drehungen  beziehen.  Am  ungeeignetsten  hierzu  sind  die  Wertbe 
für  q = 100. 

In  Folge  der  Löslichkeitsverhältnisse  ist  nun  aber  bei  vielen  ac- 
tiven  Körpern  die  Berechnung  ihrer  ursprünglichen  spec.  Rotation  sehr 
erschwert.  Da  die  Natur  der  indifferenten  Flüssigkeiten  gleichgültig 

G2  * 
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ist,  so  wird  man  diejenigen  zu  wählen  haben,  welche  die  concentri- 
testen  Lösungen  herzustelleu  gestatten,  und  mit  Hülfe  deren  sich  also 
eine  möglichst  ausgedehnte  Drehungscurve  bestimmen  lässt.  Beobach- 
tungen mit  Lösungen , welche  nur  wenige  Procente  an  activen  Stoff 
enthalten  (wie  sie  vielfach  ausgeführt  worden  sind),  geben  nur  einige 
Punkte  am  fiussersten  Ende  der  Curven  an,  und  gestatten  gar  keinen 
Schluss  auf  dass  wirkliche  Drebungsvermögen  der  Substanz. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  werde  ich  in  einer  andern  Ab- 
handlung nochmals  auf  die  specifische  und  moleculare  Drehung  der 
weinsauren  Salze  zurückkommen,  über  welche  ich  früher1)  Versuche 
mitgetbeilt  hatte. 

Aachen,  10.  Juni  1876. 


240.  H.  Landolt:  lieber  das  specifische  Drehungsvermögen 
des  Camphers. 

(Eingegangen  am  12.  Juni;  verlesen  iu  der  Sitzung  von  Ilrn.  Oppenheim.) 

Auf  Gruud  der  in  vorstehender  Abhandlung  gegebenen  Entwicke- 
lungen habe  ich  versucht,  für  eine  Anzahl  fester,  activer  Substanzen 
die  spec.  Rotation,  welche  sie  im  reinen  Zustande,  d.  b.  ohne  Beimischung 
einer  Flüssigkeit  zeigen  müssen,  aus  dem  Drehungsvermögen  der 
Lösungen  abzuleiten  und  theile  hier  vorläufig  die  mit  gewöhnlichem 
rechtsdrehenden  Campher  erhaltenen  Resultate  mit. 

Um  die  spec.  Rotation  eines  festen  Körpers  zu  bestimmen,  ist  es 
nöthig,  zunächst  mindestens  drei  Lösungen  von  verschiedener  Concen- 
tration  zu  untersuchen.  Stellt  man  dann  die  Abhängigkeit  der  gefun- 
denen Werthe  für  [a]  von  dem  Procentgehalt  an  Lösungsmittel  q 
graphisch  dar,  so  wird  in  dem  Falle,  wo  die  drei  Punkte  in  einer 
geraden  Linie  liegen,  also  [a]  proportional  mit  q sich  ändert,  die 
berechnete  Constante  A der  Formel  [a]  = A -+-  Bq  die  specifische 
Drehung  der  reinen  Substanz  angeben.  Liegt  der  mittlere  Punkt 
dagegen  höher  oder  tiefer  als  die  beiden  andern , so  hat  man  noch 
eine  Anzahl  weiterer  Lösungen  zu  prüfen , um  die  Curve  möglichst 
vollständig  festzustellen,  für  welche  dann  eine  derselben  sich  an- 
schliessende Interpolationsformel  (z.  B.  [a]  = A -+-  Bq  -+-  Cq s)  zu 
berechnen  ist.  Auch  schon  auf  graphischem  Wege,  indem  man 
die  erhaltene  gerade  oder  gekrümmte  Linie  bis  zur  Abscissenaxe 
q — 0 verlängert,  wird  sich  mehr  oder  weniger  annähernd  der  Werth 
für  die  spec.  Rotation  der  reinen  Substanz  ergeben. 

Dass  die  durch  solche  Extrapolationen  gefundenen  Zahlen  in 
Folge  des  bedeutenden  Einflusses  der  Beobachtungsfehler  mit  Vorsicht 
aufzunehmen  sind,  ist  selbstverständlich.  Um  grössere  Sicherheit  zu 

')  Diene  Bericht«  VI,  1078. 


Digitized  by  Google 


915 


erhalten  ist  es  erforderlich,  die  Untersuchungen  mit  mehreren  Lösungs- 
mitteln auszuführen,  welche  möglichst  starke  Concentrationen  herzu- 
stellen gestatten.  Stimmen  die  erhaltenen  Werthe  für  die  Constanten 
A überein , so  wird  man  dieselben  als  die  wirkliche  spec.  Drehung 
der  reinen  Substanz  ansehen  dürfen,  im  andern  Falle  ist  auf  das  ganze 
Vorhaben  zu  verzichten. 

Der  angewandte,  durch  Sublimation  gereinigte  Campher  zeigte 
nach  dem  Schmelzen  den  Erstarrungspunkt  175°  und  den  Siedepunkt 
204°.  Als  Lösungsmittel  dienten  eine  Anzahl  reiner  Präparate, 
welche  mir  gerade  zur  Hand  waren,  nämlich  Essigsäure,  essigsanres 
Aethyl,  monochloressigsaures  Aethyl,  Benzol,  Dimethylanilin,  Holz- 
geist und  Alkohol.  Die  Beobachtungen  wurden  mit  allen  den  Vor- 
sichtsmaassregeln ausgeführt,  welche  in  der  vorhergehenden  Abhand- 
lung angedeutet  sind. 


o 

» 

In  100  Gewth. 

Spec. 
Gewicht 
bei  20° 

Lösung 

Ablenkg.  für 

Lösungsmittel 

tL 

a 

Campher 

Lösungs- 

/=2.1979dm 

W. 

»o 

mittel 

bei  20°  = o 

P 

9 

d 

i 

65.2516 

34.7481 

0.98983 

72°.  117 

50“.801 

Essigsäure 

n 

39.7183 

60.2817 

1.01128 

41°.652 

47". 181 

III 

15.8819 

84.1181 

1.03389 

15°.887 

44“.021 

i 

53.7260 

46.2740 

0.93269 

58°.492 

53°. 109 

Essigäther 

ii 

34.5489 

65.4511 

0.91987 

36°.520 

52°. 283 

ui 

14.9221 

85.0779 

0.90686 

150.290 

51°.408 

Monocblor- 

i 

54.2184 

45.7816 

1.04206 

65°.356 

52“.631 

n 

31.3990 

68.6010 

1.08670 

380.340 

51°. 123 

essigäther 

ui 

14.2332 

85.7668 

1.12243 

17°.543 

49°.961 

i 

63.1250 

36.8750 

0.93067 

630.575 

490.236 

Benzol 

ii 

49.6359 

50.3641 

0.91920 

47°.097 

46°.966 

111 

24.3169 

75.6831 

0.89910 

20°.638 

420.948 

I 

57.1519 

42.8481 

0.95997 

590.533 

490.370 

Dimethylanilin 

II 

36.0428 

63.9572 

0.95914 

350.151 

46°.263 

III 

15.1028 

84.8972 

0.95813 

13  ”.708 

43°. 101 

1 

49.3866 

50.6134 

0.88093 

46°  840 

48°.996 

Holzgeist 

II 

30.3154 

69.6846 

0.85318 

26".820 

47°. 179 

Hl 

1 1.2590 

88.7410 

0.82700 

9°.382 

45°.844 

I 

54.7281 

45.2719 

0.88021 

50°.  634 

47°.823 

II 

49.8142 

50.1858 

0.87194 

44  0.806 

46°. 934 

Alkohol 

III 

30.1620 

69.8380 

0.84031 

25°.013 

44°.901 

IV 

15.0920 

84.9080 

0.81752 

11°. 840 

430.661 

V 

9.6883 

90.3117 

0.80943 

7“.378 

42°. 806 
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Bei  sämmtlichen  Mischungen  nimmt  die  spec.  Drehung  mit  stei- 
gendem Gehalt  an  inactivem  Bestandtheil  q ab,  je  nach  der  Natur 
des  Letztem  aber  in  sehr  verschiedenem  Grade.  Die  graphische  Dar- 
stellung ergiebt,  dass  diese  Verminderungen  sich  fast  genau  durch 
grade  Linien  ausdrücken,  wenn  als  Lösungsmittel  Essigsäure,  Essig- 
äther, Monochloressigäther,  Benzol  oder  Dimethylanilin  benutzt  wird, 
es  muss  also  bei  diesen  Substanzen  die  Formel  [a]  = A -+-  Bq  an- 
wendbar sein.  Beim  Holzgeist  und  Alkohol  dagegen  sind  die  Ab- 
weichungen von  der  graden  Linie  zu  gross,  und  es  wurde  hier  die 
Formel  [a]  — A -+-  Bq  -t-  Cq * der  Rechnung  unterlegt.  Die  fol- 
gende Tabelle  enthält:  1)  die  aus  den  verschiedenen  Lösungen  be- 
rechneten Wertbe  für  die  Constanten  A und  B;  2)  die  daraus  im 
Mittel  abgeleitete  Interpolationsformel;  3)  das  mit  Hülfe  der  letztem 
berechnete  spec.  Drehungsvermögen  der  angewandten  Lösungen  und 
4)  die  Differenz  desselben  von  den  beobachteten  Werthen. 


Lösungs- 

mittel 

M 

berechn. 

ans 

Lösung 

= A - 
A 

- Bq 
B 

Mittel 

Lo- 

sung 

[«] 

be- 

rechn. 

DifT. 
von  d. 
Beob- 
acht. 

Essig- 

säure 

Iu.II  55.73 
IIu.HI  55.17 
I n.  III  55.58 

0.1418 

0.1326 

0.1373 

[<i]=55.49  — 0.13729  q 

J 

in 

i 

ii 
HI 

50.72 

47.22 

43.95 

53.12 

52.28 

51.41 

-0.09 

+0.04 

—0.07 

+0.01 

0.00 

0.00 

Essig- 

äther 

Iu.II  i 55.11 
II  n.  III  55.21 
Iu.  III  55.14 

0.04307 

0.04458  O]  = 55. 15  — 0.04383  q 
0.04384  j 

Mono- 

cblor- 

cssigäther 

Iu.  II 
II  u.  III 
I u. III 

55.65 

55.77 

55.59 

0.06608 

0.06769 

0.06677 

[«]  = 55.70  -0.06685  y 

I 

II 

III 

52.64 

51.12 

49.97 

+0.01 

0.00 

+0.01 

Benzol 

Iu  II 
II  u III 
In.  III 

55.45 

54.96 

55.21 

0.1683 

0.1587 

0.1620 

[«]  = 55.21  —0  16307 

I 

II 

III 

49.19 

47.00 

42.87 

-0.05 

+0.03 

—0.08 

Dimethyl- 

anilin 

Iu.II 
II  u.  III 
I u.  III 

55.68  0.1472 
55.92  0.1510 
55.76  0.1491 

[a]=  55.78  -0.1491  q 

I 

II 
III 

49.40 

46.25 

43.13 

+0.03 

—0.01 

+0.03 

Uolz- 

goist 

I 

II 
III 

W = 

56.15-0.1749  q + 0.0006617  yJ 

Alkohol 

I 

III 

M= 

54.38  - 0.1614  y +0.0003690 7 a 

II 

IV 

47.21 

43.33 

+0.28 

-0.33 

V 
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Vergleicht  man  nun  die  unter  Anwendung  der  verschiedenen 
Lösungsmittel  erhaltenen  Werthe  für  die  Const&nten  A miteinander, 
so  ergiebt  sich  eine  Uebereinstimmung  derselben,  welche  in  Anbe- 
tracht der  erheblichen  Extrapolationen,  die  nach  der  Abscisse  q = 0 
hin  35  bis  50  pCt.  betragen,  als  eine  sehr  nahe  bezeichnet  werden 
kann,  und  man  darf  daher  das  Mittel  dieser  Zahlen  als  die  wirkliche 
spec.  Drehung  des  reinen  Camphers  ansehen.  Die  vom  Lösungs- 
mittel abhängigen  Constanten  H schwanken  dagegen  sehr  bedeutend. 
Wird  aus  den  Formeln  die  spec.  Rotation  für  die  beiden  Verdünnungs- 
greuzen  q = 0 und  q = 100  entnommen,  so  resultiren  folgende  Werthe, 
aus  denen  hervorgeht,  bis  zu  welchem  Grade  die  verschiedenen  inactiven 
Flüssigkeiten  das  Drehungsvermögen  des  Camphers  verändern  können. 


[a]  ftlr  q — 0 

[a]  für  q — 100 

Ganze 

Lösungsmittel 

Keine  Bubetanz 

Uneudl.  Verdünnung 

Veränderung 

Essigsäure 

55“.5 

41  “.8 

13°. 7 

Essigäther 

55“. 2 

50“. 8 

4°. 4 

Monocbloressigäthe 

r 55  “.7 

49“.() 

6°. 7 

Benzol 

55“. 2 

38“.9 

16“. 3 

Dimethylanilin 

55°. 8 

40“. 9 

14°.9 

Holzgeist 

56“. 2 

45“. 3 

10°. 9 

Alkohol 

55“. 4 

41“. 9 

12°.5 

Aus  den  für  die  reine  Substanz  erhaltenen  Werthen  ergiebt  sich 
srhliesslich  im  Mittel  die  ursprüngliche  specifische  Drehung  des  Camphers 
bei  der  Temperatur  20°  zu 

Hu  = 55°.6  ^ 0U.4 

In  derselben  Weise  wird  bei  andern  festen,  activen  Körpern  ver- 
fahren werden  müssen,  um  ihr  wirkliches  spec.  Drehungsvermögen 
kennen  zu  lernen. 

Aachen,  10.  Juni  1876. 


241.  Ernst  Börnstein:  Erwiderung  an  Hrn.  Demole,  betreffend 
die  Darstellung  des  Aethylglycols. 

(Eingegangen  am  12.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Aus  Hrn.  Demole’s  Antwort ')  auf  meine  frühere  Mittbeilung !) 
über  seine  Darstellungsweise  des  Aethylenglycola  habe  ich  ersehen 
können,  weshalb  mir  die  Ausführung  derselben  bisher  nicht  glücken 
wollte.  Es  lag  zwar  nicht  an  der  unterlassenen  Trocknung  des  Ka- 
liumacetats — denn  dass  dieses  vor  der  Reaction  entwässert  werden 

’)  Diese  Ber.  IX,  C36. 

3)  Diese  Ber.  IX,  480. 
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musste,  war  mir  eben  so  klar,  wie  Hrn.  Demole  selbst  — , viel- 
mehr daran,  dass  erst  aus  dieser  Antwort  sich  unzweideutig  ergab, 
welche  Concentration  der  benutzte  Alkohol  haben  müsse. 

Hr.  Demole  giebt  in  seiner  ersten  Mittheilung ')  allein  an,  der- 
selbe solle  das  spec.  Gewicht  0.88  haben,  und  spricht  später  nur 
von  80-  oder  91  procentigem,  ohne  zu  sagen,  ob  er  Volum-  oder 
Ge wichtsprocente  meint.  Nun  entspricht  aber  das  spec.  Gew.  0.83 
genau  91  Volumprocenten,  so  dass  man  nothwendig  zu  der  An- 
nahme geführt  werden  musste,  es  seien  Volumprocente  gemeint. 
Dass  Hr.  Demole  aber  91  Ge  wichtsprocente,  d.  h.  das  spec.  Gew. 
0.82  vorschreibt,  sagt  er  erst  jetzt  und  nun  ist  ersichtlich,  weshalb 
ich  bei  meinen  ersten  Versuchen  ein  negatives  Resultat  erhielt.  Eine 
jetzt  mit  Alkohol  von  91  Gewichtsprocenten  ausgeführte  Wiederholung 
der  Methode  ergab  auch  Glycol  in  der  von  Hrn.  Demole  angegebe- 
nen Quantität,  was  ich  hiedurch  mit  Vergnügen  constatire. 

Bonn,  Universitätslaboratorium,  den  10.  Juni  1876. 


242.  Peter  Townsend  Aasten:  Ueber  Dinitroparadibrom- 

benzole  and  deren  Derivate. 

(Zweite  Mittheilung.) 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CCLXXXIX.) 

Die  Trennung  der  drei  Isomeren  habe  ich  in  einer  früheren  Ab- 
handlung9) beschrieben.  Die  Rückstände  von  der  Trennung  der  a- 
und  ^-Isomeren  bestehen  hauptsächlich  aus  /3-Dinitroparadibrombenzol, 
welches  das  Hauptproduct  der  Nitrirung  bildet.  Diese  Rückstände 
wurden  gesammelt  und  nach  mehreren  Krystallisationen  aus  Schwefel- 
kohlenstoff mehrere  Male  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Nach  sechs 
Krystallisationen  aus  Letzterem  blieb  der  Schmelzpunkt  constant. 

Betadinitroparadibrombenzol. 

Aus  einer  Schwefelkohlenstofflösung  scheidet  sich  das  0-Dinitrodibrom- 
benzol  in  eigenthümlich  gebogenen  dicken  zugespitzten  weissen  Nadeln 
aus.  Es  ist  sehr  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  wie  Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff,  Essigäther s),  Alkohol  u.  s.  w.  Es  schmilzt  bei 
99 — 100°  4)  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit. 

')  Ann.  d.  Chem.  178,  117. 

3)  Diese  Ber.  IX,  621. 

*)  Es  ist  bemerkenswerth , dass  beinahe  alle  Substanzen,  welche  sich  in  Eis- 
essig lösen,  auch  in  EssigSther  löslich  sind. 

4)  In  meiner  vorläufigen  Notiz  hübe  ich  120N  ungegeben.  Die  Substanz  war 
nicht  ganz  frei  von  den  isomeren  Verbindungen.  Die  Trennung  von  den  letzten 
Spuren  der  andern  Isomeren  ist  überhaupt  sehr  schwierig.  Auch  ist  die  grösste 
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Die  Formel 


C«II* 

entspricht  folgenden  Werthen: 
Theorie. 


t Br* 

\ (NO*)3 


Versuch. 


C 22.08  22.43 

H 0.61  1.24 


Die  Verbindung  ist  etwas  flüchtig.  Einathmen  der  Dämpfe  er- 
zeugt eine  intensive  Entzündung  der  Schleimhäute.  Eine  alkoho- 
lische Lösung  auf  die  Haut  gebracht,  verursacht  Jucken,  Schmerz, 
Entzündung  und  nachheriges  Abschälen  der  Haut.  Eine  kleine  Menge 
mit  dem  Auge  in  Berührung,  erzeugt  einen  scharfen  Schmerz,  welcher 
mehrere  Tage  dauert.  Auf  die  empfindlichere  Haut  des  Gesichts  ge- 
bracht, bewirkt  sie  einen  Schmerz,  welcher,  nachdem  er  ein  Maximum 
erreicht  bat,  plötzlich  verschwindet. 


ßetadinitroparabromanilin. 

Durch  achtstündiges  Erhitzen  des  Betadinitroparadibrombenzols 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  in  einer  geschlossenen  Röhre 
erhielt  ich  eine  tief  rothe  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten  eine 
grosse  Masse  rotber  Schuppen  anschoss.  Die  Lösung  wurde  in 
kaltes  Wasser  gegossen  und  der  resultirende  gelbe  Niederschlag  in 
kochendem,  Thierkohle  enthaltenden  absoluten  Alkohol  aufgelöst, 
filtrirt  nnd  der  Ruhe  überlassen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  reine 
Substanz  bildete  orange-rothe  Schuppen,  welche  bei  160°  ')  schmolzen. 
, NH* 

Die  Formel  C6  II*  ) Br  entspricht  folgenden  Werthen: 

I (NO*)* 


Theorie. 

C 27.4 

H 1.52 

Br  30.53 


Versuch. 

I.  II. 

27.57  — 

1.86  — 

— 30.85. 


Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eis- 
essig. Beinahe  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Schwe- 
felkohlenstoff; sie  wird  nicht  angegriffen  von  kochendem  Amylnitrit, 


Vorsicht  nöthig  bei  der  Bestimmung  der  Schmelzpunkte,  denn  die  Substanz,  welche 
mir  einen  Schmelzpunkt  von  120°  ergab,  zeigte  denselben  unverändert  selbst  nach 
vier  Kryalallisationen  aus  Eisessig.  Nach  der  ersten  Krvstallisation  aus  Alkohol  er- 
wies sie  sich  aber  alsbald  als  ein  Gemisch.  In  ähnlicher  Weise  habe  ich  kürzlich 
ein  Körpergemisch  unter  den  Händen  gehabt,  welches  nach  sieben  Kryetallisatioueu 
aus  Eisessig  genau  den  Schmelzpunkt  195°  behielt,  während  zwei  Kristallisationen 
aus  Alkohol  genügten,  um  zu  zeigen,  dass  zwei  Drittel  des  Gemisches  aus  einer  bei 
136°  schmelzendon  Substanz  bestanden. 

1 ) Es  ist  bemerkenswerth,  dass  der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  (160°) 
beinahe  dem  des  Alphadinitroparadibrombenzola  (159°)  gleich  ist. 
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durch  Einschlüssen  bei  100°  wird  sie  sehr  leicht  zersetzt.  Starkes  al- 
koholisches Ammoniak  ist  bei  200°  ohne  Einwirkung  darauf.  Mit  alko- 
holischem Kali  gekocht,  entwickelt  sie  Ammoniak  scheinbar  unter 
gleichzeitiger  Afticiruiig  der  Nitiogruppen  und  allgemeiner  Zersetzung. 

ßetadinitroparabronianilidobenzol. 

Beim  Uebergiessen  des  (3-Dintroparadibrombenzols  mit  Anilin 
nahm  die  Masse  eine  hübsche  rothe  Farbe  an.  Beim  Erhitzen  trat 
eine  sehr  heftige  Reaction  ein  und  die  Flüssigkeit  kochte  von  selbst. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Lösung  mit  einem  Ueberscbuss  ver- 
dünnter Salzsäure  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Oel  erstarrte  all- 
mählig.  Die  dunkelviolette  Masse  wurde  mehrere  Male  mit  Wasser 
ausgewaschen  uud  dann  in  kochendem,  Thierkohle  enthaltenden,  ab- 
soluten Alkohol  aufgelöst,  filtrirt  und  der  Kristallisation  überlassen. 

Die  Substanz  bildet  prachtvolle  roth -orangefarbige,  feine,  haar- 
artige Nadelu,  welche  bei  120°  schmelzen,  und  in  heissem  Alkohol 
und  Eisessig  löslich  sind. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 


C«  H3 

* NO3 
NO3 

/NH.C«  H5 
' Br 

Theorie. 

Versuch. 

(.  ir. 

C 42.60 

42.64  — 

II  2.33 

2.67  — 

Br  23.36 

— 23.55 

Betadinitropurabromdinitroanildobenzol. 

Die  vorhergehende  Verbindung  wurde  in  kleinen  Portionen  in 
rauchende  Salpetersäure  von  -»-12°  eingetragen.  Sie  löste  sich  ruhig 
auf  unter  schwacher  Einwirkung  und  Verdunkelung  der  Farbe.  Die 
Lösung  wurde  in  kaltes  Wasser  eingegossen  und  das  ausgeschiedeue 
hellgelbe  Pulver  aus  kochendem  Eisessig  umkrystallisirt. 

Die  Substanz  bildet  kleine  braun-gelbe  Schuppen,  welche  bei 
157.5°  schmelzen. 

Die  Formel 

; NO3 
r«  ' NOs 

c H ) NH.C«  H4  .NO3 
' Br 

verlangt  18.69  Br.  Gefundeu  18.80. 

In  kochendem  Eisessig  ist  die  Verbindung  leicht  löslich,  in  Alkohol 
dagegen  schwer  löslich.  Mit  Natronlange  erwärmt,  geht  sie  sogleich 
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in  Lösung  mit  tief  blutrother  Farbe,  und  nach  einigen  Minuten  beginnt 
die  Ausscheidung  glänzender,  rother  und  grüner  dichroitischer  Nadeln. 
Diese  Verbindung,  worüber  ich  später  berichten  werde,  halte  ich  vor- 
läufig für  ein  Betadinitroparadinitrnanilidophemilkali. 


243.  £.  A.  Grete:  Xanthogensanres  Kalium  als  Mittel  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Schwefelkohlenstoff,  Kupfersalzen  und 
Aetzalkalien  bei  Gegenwart  auch  der  Alkalicarbonate  und  Sulfo- 

verbindungen. 

(Eiligen, 'ingen  am  5.  Juni,  verlesen  in  der  Sitzung  von  lierrn  Oppenheim.) 

1. 

Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  und  der  Alkali- 
xanthogenate. 

Bei  den  von  Pb.  Z öl ler  und  mir  angestellten  Versuchen  über 
das  Verhalten  und  die  Wirksamkeit  der  Alkalixanthogenate  im  Boden 
(cfr.  diese  Ber.  VIII,  S.  802  und  955)  war  es  natürlich  von  höchster 
Wichtigkeit,  die  Menge  des  sich  entwickelnden  Schwefelkohlenstoffs 
uach  der  Düngung  eines  Bodens  mit  Xanthogeuat  genau  feststellen  zu 
können.  Eine  leicht  ausführbare,  möglichst  schnelle  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  glaube  ich  aus 
dem  Verhalten]  der  Xanthogenate  zu  Kupferoxydsalzen  herleiten  zu 
können  und  will  hier  vorläufig  die  Hauptresultate  der  Untersuchung 
kurz  anfübreu,  während  die  zahlreichen  Einzelheiten  einer  längeren 
Abhandlung  Vorbehalten  bleiben  müssen. 

Da  das  Ziel  einer  raschen  Bestimmungsmethode  nur  sein  konnte, 
den  Schwefelkohlenstoff  vollständig  in  feste,  leicht  bestimmbare  Form 
zu  bringen,  so  lag  es  nahe,  die  Xanthogenate,  in  denen  diese  Forde- 
rung in  hervorragender  Weise  erfüllt  ist,  für  den  vorliegenden  Zweck 
einer  genauen  Prüfung  zu  unterziehen,  zumal  schon  Vogel  die  Em- 
pfindlichkeit der  Reaction  zwischen  Xantbogenat  und  Kupfersalzen 
zum  Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  im  Leuchtgase  benutzt  hatte. 

Die  Bestimmung  des  aus  der  zu  untersuchenden  Menge  Schwefel- 
kohlenstoff auf  bekannte  Art  gebildeten  Xantbogenates  geschieht 
mittelst  Titrirung  mit  einer  Normallösung  von  Kupfervitriol,  die 
also  in  1 Cc.  = 0.0012672  Cu  enthält  und  0.006404  Gr.  Kalium- 
xarithogenat  oder  0.00304  Schwefelkohlenstoff  anzeigen  würde. 

Wenn  auch  diese  grosse  Verdünnung  der  fiusserst  empfindlichen 
Reaction  wegen  zulässig  und  bei  sehr  genauen  Analysen,  besonders 
gegen  Eude  der  Operation  nothwendig  erscheint,  wird  man  sich  ge- 
wöhnlich mit  einer  Normallösung  (l  Cc.  = 0.003168  Cu)  begnügen 
können. 
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Die  Bereitung  der  nothwendig  alkalischen  TiterflSssigkeit  ist  hier- 
bei von  grösster  Wichtigkeit.  Man  wägt  für  letztere  Lösung  3.168  Gr. 
reinen  Kupfervitriol  ab,  fügt  zur  wässrigen  Lösung  so  viel  Seignettesalz 
und  kohlensaures  Natron,  bis  der  anfängliche  Niederschlag  wieder 
gelöst  ist  und  verdünnt  auf  1 Liter.  Aetzalkalien-,  sowie  ammoniak- 
haltige  Flüssigkeiten  dürfen  nicht  zur  Lösung  der  Titerflüssigkeit  ver- 
wendet werden,  da  sie  das  Resultat  mehr  oder  minder  beeinträchtigen. 

Der  beim  Titriren  sich  bildende  Niederschlag  von  xanthogen- 
saurem  Kupfer  setzt  sich  nach  wiederholtem  Schlagen  sehr  gut  flockig 
ab  und  ermöglicht  selbst  in  nicht  ganz  geklärter  Flüssigkeit  mit  grosser 
Genauigkeit  das  Ende  der  Reaction  durch  Ausbleiben  der  Trübung 
nach  weiterem  Zusatz  von  einem  Tropfen  Kupferlösung  zu  erkennen. 

Der  von  der  Bildung  des  Xanthogenates  bleibende,  möglichst 
geringe  Ueberschuss  au  Aetzkali  muss  aus  oben  angeführten  Gründen 
durch  etwas  Weinsteinlösung  oder  besser  durch  Zusatz  von  doppelt- 
kohlensaurem Natron  unschädlich  gemacht  werden. 

Die  Bestimmungen  mit  Kupferlösung,  von  der  1 Cc.  0.006336  Gr.  Cu 
enthielt  und  demnach  zwei  Molekülen  Schwefelkohlenstoff  = 0.0152  Gr. 
CS,  entsprach,  lieferten  folgende  Resultate: 

1)  0.217  Gr.  CS,  in  Xanthogenat  verwandelt  brauchten  14.3  Cc. 
= 0.21736  Gr.  CS,. 

2)  0.1225  Gr.  CS,  ebenso  8 Cc.  = 0.1216  Gr.  CS,  gefunden. 

3)  0.339  Gr.  reines  Xanthogenat  brauchten  10.6  Cc.  Kupfer- 
lösung; da  1 Cc.  = 0.03202  Gr.  xanthogensaures  Kalium  anzeigt, 
sind  somit  0.339412  Gr.  Xanthogenat  gefunden. 

4)  Von  einer  ^ Kupferlösung  wurden  für  0.2435  Gr.  reines 
Xanthogenat  15.2  Cc.  gebraucht  = 0.243352  Gr.  = 99.94  pCt. 
Xanthogenat. 

II. 

Bestimmung  von  Kupfer. 

Umgekehrt  lässt  sieb  dieselbe  Reaction  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Kupfers  verwenden.  Man  löst  die  abgewogene  Menge  eines 
Kupfersalzes,  fügt  kohlensaures  Natron  und  Seignettesalz  bis  zur  Lö- 
sung hinzu  und  titrirt  mit  einer  gekannten  Xanthogenatflüssigkeit.  Die 
Genauigkeit  übersteigt  hierbei  bei  Weitem  die  Grenze  der  Ammoniak- 
und  Biutlaugensalzreaction  auf  Kupfer.  Die  Titerflüssigkeit  mit  genau 
nach  dem  Molekulargewicht  abgewogenen  Mengen  Xanthogenat,  ent- 
sprechend der  Kupferlösung,  herzustellen,  hat  nur  den  Vortheil, 
dieselben  sogleich  in  angemessener  Verdünnung  zu  haben,  da  die 
Xauthogenatlösung  in  Folge  allmäliger  Zersetzung  an  der  Luft  nicht 
auf  dem  Titer  stehen  bleibt,  weshalb  eine  Controllbestimmung  mit 
titrirter  Kupferlösung  von  Zeit  zu  Zeit  nöthig  wird,  was  bei  der 
Schnelligkeit  der  Operation  ohne  grosse  Mühe  geschehen  kann.  Eine 
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Aufbewahrung  nach  Art  der  titrirten  Natronlösungen  mit  Ausschluss 
der  Luft  durch  Wasserstoff  wird  zur  Haltbarkeit  bedeutend  beitragen, 
worüber  noch  genauere  Untersuchungen  angestellt  werden  sollen. 

Die  Bestimmungen  constatiren  eine  grosse  Genauigkeit. 

1)  0.954  Gr.  Kupfervitriol  brauchten  53  Cc.  einer  Xantogenat- 
lösung,  von  der  nach  früheren  Versuchen  1 Cc.  0.004G  Gr.  Cu  an- 
zeigte, also  = 0.2438  Gr.  entsprechend  25. 56  pCt.  Cu,  während  die 
Rechnung  25.5  fordert. 

2)  Ebenso  0.2706  Gr.  Kupfervitriol  erforderten  25.6  Cc.  einer 
Lösung,  die  0,0027  Gr.  Cu  in  1 Cc.  anzeigte  = 0.06912  Gr.  ent- 
sprechend 25.54  pCt.  Cu. 

Uebrigens  giebt  die  Beobachtung,  dass  sich  letztere  Xanthogcnat- 
lösung  täglich  ungefähr  um  ^ ihres  Gehaltes  an  titrimetrischem 
Werthe  verminderte,  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand,  auch  ohne 
häufige  Controlle  durch  constante  tägliche  Correction  den  Titer  fest- 
zustellen. Die  Methode,  die  übrigens  auf  manche  andere  Metalle  aus- 
gedehnt werden  kann,  ist  ohne  Abänderung  auch  bei  Gegenwart 
einiger  fremden  Metalle  anwendbar,  worüber  ich  später  noch  ausführ- 
licher berichten  werde. 

III. 

Bestimmung  von  Aetzalkalien. 

Da  zu  gleicher  Zeit  ein  Atom  Kupfer  aus  dem  Xanthogenate 
2 Atome  eines  Aetzkalis  frei  macht,  so  lässt  sich  diese  Methode  auch 
zur  Bestimmung  der  Aetzkalien  und  zwar  in  Gegenwart  von  Carbo- 
naten  und  Sulfüren  anwenden.  Von  der  möglichst  wasserfreien,  in 
absolutem  Alkohol  gelösten  Substanz  bildet  nur  das  Aetzkali  auf  Zu- 
satz von  Schwefelkohlenstoff  fast  momentan  Xantbogenat,  während 
die  Carbouate  dazu  lange  Zeit  bedürfen,  also  ausser  Betracht  kommen. 
Da  es  sich  ähnlich,  wie  ebenfalls  bekannt,  mit  Schwefelnatrium  ver- 
hält, so  würde  man  nach  Abzug  der  durch  titrirte  Kupferlösuug  und 
Bleipapier  als  Endreaction  bestimmten  Menge  von  Schwefelnatrium 
nebst  etwas  Sulfocarbonat  die  Aetzalkalien  unmittelbar  berechnen 
können.  Auf  ebendieselben  Verunreinigungen  ist  natürlich  auch  bei 
der  Bestimmung  von  unreinem  Schwefelkohlenstoff  oder  bei  der  Unter- 
suchung von  fertigen  Xanthogenaten , die  jetzt  Handelsartikel  ge- 
worden sind,  Rücksicht  zu  nehmen. 

26  Cc.  einer  alkoholischen  Kalilösung,  in  denen  nach  der  gewöhn- 
lichen alkalimetrischen  Methode  bestimmt,  0.21666  Gr.  KsO  enthalten 
waren,  brauchten  34.4  Cc.  Kupferlösung  ä 0.00628  Gr.  Kg  O anzeigend 
(6.336  Gr.  Cu  in  1500  Cc.),  also  = 0.216032  Gr.  Kg  O gefunden. 
Ebeuso  50  Cc.  mit  0.3085  Gr.  Kg  O erforderten  49  Cc.  Kupferlösung 
ä 0.00628  Gr.  — 0.30772  Gr.  Kg  O gefunden. 

Wien,  Chem.  Laborat.  der  k.  k.  Hochschule  für  Bodencultur. 
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244.  Ed.  Linnemann:  Mittheilungen  aas  dem  Prager 
Universitätslaboratorium. 

(Eingegangen  am  14.  Juni.) 

0.  Voelker  hat  versucht,  Propylglycol  aus  Propylenbromid  nach 
dem  Verfahren  von  Zeller  und  Hüfner1)  durch  Einwirkung  von 
20  Grm.  C3H6.Br2,  14  Grm.  Ka2C03  und  100  Grra.  H20  darzu- 
stellen.  Nach  elfstündigem  Erwärmen  am  Rückflusskübler  hatte  sich 
nur  wenig  C02  entwickelt,  und  die  Hauptmenge  des  Bromids  war 
unverändert.  Wiederholte  Versuche  lehrten,  dass  „kein  Propylgly- 
col“ entsteht,  sondern  nur  kleine  Mengen  von  Propylen bromid  unter 
Bildung  von  Monobrompropylen  zerlegt  werden. 

A.  Bielohoubek  hat  in  gleicher  Wreise  Propylenchlorid  auf 
wässrige  Pottasche  ein  wirken  lassen.  Auch  hier  hatte  sich  nach 
82stündigem  Erhitzen  von  30  Grm.  bei  -I-  9G°  C.  siedendem 
Cs  Hs  . Cl2  . 300  Grm.  Wasser  und  3G.4  Grra.  Ka2C03  „kein  Pro- 
pylglycol“ gebildet.  Wohl  wird  auch  hier  ein  Theil  des  Chlorides 
unter  Kohlensäureentwicklung  zersetzt,  allein  das  hierbei  Entstehende 
konnte  mit  Sicherheit  nicht  ermittelt  werden.  Alle  zur  Zeit  gemach- 
ten Beobachtungen  sprachen  jedoch  auch  hier  für  die  Bildung  von 
Mouochlorpropylen. 

Die  Haloidderivate  des  Propylens  verhalten  sich  demnach  gegen 
wässrige  Lösungen  von  Ka2C03  anders  als  die  Abkömmlinge  des 
Aethylen8. 

A.  Bielohoubek  hat  bei  diesem  Anlasse  die  chlorreicheren  Pro- 
dukte der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propylen  untersucht.  Durch 
fractionirte  Destillation  im  Platinnetzaufsatze  konnte  aus  den  höher 
siedenden  Antheilen  eine  bei  123 — 127°  C.  siedende  Fraction  erhalten 
werden,  welche  wie  die  Fractionen  153 — 155°  C.  und  155—  157°  C. 
die  Zusammensetzung  C3H5C13  besass.  Die  Fraction  153—  155°  C. 
und  155 — 157°  C.  dürfen  wohl  ohne  Weiteres  als  Trichlorhydrin  an- 
gesehen werden,  die  Fraction  123- — 127°  C.  dürfte  mit  dem  bei  122°  C. 
siedenden,  von  Friedei  beobachteten  Isomeren  des  Trichlorhydrins 
CIljCI . CC12  . CH3  zusammenfallen.  Die  Bildung  von  Trichlorhydrin 
als  Substitutionsprodukt  des  Propylenchlorids  steht  mit  der  von  mir 
früher  gemachten  Beobachtung  der  Bildung  von  Trichlorhydrin  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropyljodür4),  wobei  zuerst  offenbar  Pro- 
pylenchlorid entsteht,  in  Uebereinstimmung. 

A.  Bielohoubek  hat  durch  Hydrogenisation  von  Methylpropyl- 
keton, (Sdp.  101  — lü2°C.,  löslich  in  24 — 30  Vol.  Wasser,  erhalten 
durch  Destillation  einer  Mischung  von  essigsaurem  und  buttersarrem 

')  J.  p.  Cb.  Bd.  II,  No.  3,  4,  5,  8.  229. 

s)  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  CXXXVI,  37,  48. 
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Kalke)  das  „Mcthylpropylcarbinol“  CH3 . CH(OH).CH2.CHj.CH3 
von  Friedei,  Grimm  und  Saytzeff- Wagener  dargestellt. 

Nachdem  V orversuche  gezeigt  hatten,  dass  dieses  Keton,  so  wenig  wie 
Aceton,  in  saurer  Lösung  nicht,  ja  selbst  nicht  einmal  durch  Natrium- 
amalgam reducirt  wird,  gelang  die  Hydrogenisation  des  Methylpropyl- 
ketons in  überraschend  günstiger  Weise  unter  Anwendung  von  2 pCt. 
Na  haltendem  Amnlgam  und  ziemlich  verdünnter  Ketonlösungcn  bei 
Temperaturen  von  -4-45  — 55°  C.  Die  Umwandlung  war  bei  an- 
haltend erneuerter  Behandlung  eine  fast  vollständige;  so  dass  unter 
diesen  Umständen,  die  von  früheren  Beobachtern  angegebenen  Uebel- 
stände,  vorwiegende  l'inakonbildung  und  schlechte  Ausbeute  an  Car- 
binol,  in  gelungener  Weise  umgangen  werden. 

Das  durch  Kalk  entwässerte  und  durch  fractionirte  Destilla- 
tion gereinigte  Me t hy lpropy lcarbi n ol  ist  eine  farblose,  brennend 
schmeckende,  nur  schwach  nach  Fusel  riechende  Flüssigkeit  vom  sp. 
Gew.  0.8239  bei  0U  C.  und  0.8102  bei  -+-  20°  C.  (auf  Wasser  von 
gleicher  Temperatur  bezogen),  welche  sich  in  6 Vol.  Wasser  von  mitt- 
lerer Lufttemperatur  auf  löst,  und  dessen  Siedepunkt  auf  760  Mm.  Queck- 
silber Druck  berechnet  bei  -f-  118.5  — 119.5°  C.  gefunden  wurde.  Die 
Analyse  ergab:  0 = 68.14  pCt.  und  68.04  pCt.;  II  = 13.96  pCt.  und 
13.74  pCt.,  die  Formel  CsHlsO  verlangt  C = 68.18  pCt.  und  H = 
13.63  pCt.  Der  Alkohol  gab  die  Jodoformreaction  und  lieferte  bei 
Oxydation  mittelst  Chromsäure,  Fettsäuren,  welche,  nach  Liebig  ge- 
trennt, Silbersalze  ergaben,  deren  Silbergehalt  annäherungsweise  auf 
Essigsäure  und  Propionsäure  passten. 

Diesen  Erfahrungen  nach  scheint  das  Methylpropylcarbinol  aus 
Methylpropylketon  mit  dem  Say  tzef  f - W agil er’schen  identisch  zu 
sein,  von  dem  Wurtz’schen  Amylalkohol  aus  Jodallyl  und  Zinkäthyl 
aber  sich  zu  unterscheiden,  da  Wurtz  seinen  Alkohol  ausdrücklich 
als  „unlöslich  in  Wasser“  bezeichnet. 

F.  Loidl  hat  die  „Fumarsäure“  durch  56 ständiges  Erhitzen  mit 
wässriger  Natronlauge  auf  100°  C.  in  „Aepfelsäure“  übergeführt.  Der 
Vorgang  entspricht  ganz  der  kürzlich  von  mir  beobachteten  Umwandlung 
von  Acrylsäure  in  llydracrylsäure  und  Aethylenmilchsäure.  Zuerst  ent- 
steht hierbei  offenbar  ein  „Trinatriummalal“,  welches  alsdann  mit  Wasser 
Natronhydrat  und  Dinatriummalat  liefert.  Die  erhaltene  „Aepfel- 
säure“ stellt  einen  farblosen,  unsicher  krystallinisch  erstarrenden 
Syrup  dar  und  ist  optisch  inactiv.  Beim  Kochen  der  kalt  bereiteten 
neutralen  Kalksalzlösung  fällt  das  Kalksalz  in  Form  mikroskopischer, 
sechsseitiger  Tafeln  als  unlöslich  aus.  Dieses  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Kalksalz  zeigt  die  Zusammensetzung  des  neutralen, 
wasserfreien,  äpfelsauren  Kalkes:  04  114  080;,.  Die  Analyse  ergab: 
C = 27.69  pCt.  und  28.4  pCt.;  H = 2.39  pCt.  und  2.55  pCt.,  Ca  = 
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23.20  pCt. ; 23. 14  pCt. ; 23.19  pCt.  Berechnet  sind:  C = 27.90  pCt.; 
H = 2.32  pCt.;  Ca  = 23.25  pCt. 

Die  so  in  beliebiger  Menge  leicht  darstellbare  „inactive  Aepfel- 
säure“  soll  einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen  werden. 
Ein  vergleichender  Versuch  mit  Maleinsäure  wird  vorgenommen  wer- 
den; Staconsäure  und  Oelsäure  gaben  bis  jetzt  kein  günstiges  Resultat. 
Frag,  den  8.  Juni  1876. 


245.  Albert  Atterberg:  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Nitronaphtalin. 

(Fortsetzung.) 

(Eingegangen  am  14.  Juni.) 

Ich  habe  früher  (diese  Ber.  IX,  316)  vier  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Nitronaphtalin  entstandene  Cblornaphtaline  näher  beschrie- 
ben. Es  ist  mir  jetzt  gelungen,  aus  den  über  305°  siedenden  Antheilen 
des  Rohprodukts  noch  ein  fünftes  Chlorid  zu  isoliren  und  zwar  ein 
zweites  Trichlornaphtalin. 

Dieser  Theil  des  Rohproduktes,  der  in  schön  gelben  Nadeln 
krystallisirte,  aber  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  nicht  gereinigt 
werden  konnte,  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht,  um  die  vor- 
handenen Nitroverbindungen  in  Amidoverbindungen  überzuführen. 
Nur  kleine  Mengen  davon  lösten  sich  bei  dieser  Behandlung.  Aus 
der  Lösung  konnte  eine  Amidoverbiudung  isolirt  werden,  die  mit 
Eisenchlorid  und  Chromsäure  die  charakteristischen  Reactionen  des 
gewöhnlichen  Naphtylamins  gab  und  den  Geruch  desselben  besass. 
Es  war  also  in  den  gelben  Krystalleu  unverändertes  Nitronaphtalin 
vorhanden.  Der  Haupttheil  des  Rohproduktes  löste  sich  aber  nicht 
bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  wurde  jedoch  dadurch 
ganz  entfärbt.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  ist  es  mir  jetzt 
gelungen,  daraus  ziemlich  grosse  Mengen  eines  constant  bei  90° 
schmelzenden  Produktes  zu  isoliren,  das  sich  bei  der  Analyse  als  ein 
Trichlornaphtalin  erwies  (gef.  51.70  pCt.  C,  2.46  H,  46.94  CI; 
ber.  51.84  C,  2.16  H,  46.00  CI).  Es  bildete  farblose,  lange,  weiche, 
glänzende  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Alkohol  leicht  lösten  und  leicht 
nitrirt  werden  konnten.  Wenn  eine  Lösung  davon  mit  einer  Lösung 
von  Tetrachlornaphtalin  (Scbmeizp.  194°)  heiss  vermischt  wird,  so 
werden  schöne  Krystalle  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  zwischen  den 
Schmelzpunkten  des  Trichlor-  und  des  Tetrachlornaphtalins  liegen. 
Diese  beiden  Verbindungen  können  also  als  isomorph  angesehen 
werden,  daher  die  Schwierigkeit,  sie  durch  Umkrystallisiren  zu  trennen. 
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Da»  von  mir  in  dem  früheren  Aufsatz  beschriebene  Monochlor- 
naphtalin  ist,  wie  ich  jetzt  gefunden  habe,  meiner  früheren  Meinung 
entgegen  mit  dem  nach  anderen  Methoden  dargestellten  flüssigen 
Mnnocblornapbtalin  ganz  identisch.  Das  Volumgewicht  ist  niimlich  nach 
den  Originalangaben  überall  1.20  (nicht  1.50)  gefunden.  Uebrigens 
habe  ich  sowohl  aus  dem  aus  Naphtalin  bereiteten  als  aus  dem  ans 
Nitronaphtalin  dargestellten  die  beiden  bis  100°  und  180°  schmel- 
zenden Dinitroverbindungen  dargestellt.  Es  sind  demnach  bisher  nur 
z.wei  Monocblornaphtaline  bekannt,  ein  flüssiges  und  ein  festes,  das 
letzte  von  Cleve  (Bulletin  d.  1.  Soc.  Cb.  XXV’,  257  u.  258)  zuerst 
dargestellt.  Die  Betrachtungen  des  Hrn.  W reden  (diese  Ber.  IX,  590) 
über  die  Constitution  des  Naphtalins  scheinen  mir  also  auf  keiner 
sicheren  Grundlage  zu  ruhen. 

Aus  dem  Monochlornaplitalin  und  dem  neuen  Dicblornaphtalin, 
das  ich  ^-Dicblornaphtalin  nennen  will,  habe  ich  folgende  Nitro- 
verbindungen bereitet. 


Mononit  roc  hlor  na  pht  al  i n,  C|0H6|jjq  , 

w ird  erhalten , wenn  man  Monochlornaphtalin  mit  Salpetersäure  von 
1.4  unter  Vermeiden  aller  Erwärmung  behandelt.  Nach  einigen  Tagen 
ist  das  Oel  in  eine  halbfeste,  rothe  Masse  umgewandelt,  aus  der  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  endlich  hellgelbe,  äusserst 
feine,  zu  concentrischen  Gruppen  vereinigte  Nadeln  erhalten  werden, 
die  den  Schmelzpunkt  85°  besitzen.  Um  die  Stellung  der  in  dieser 
Verbindung  befindlichen  Nitrogruppe  zu  untersuchen,  habe  ich  dieselbe 
mit  Zinn  und  Chlorwasserstoffsäure  längere  Zeit  behandelt  und  habe 
ich  so  nach  Entfernung  des  Zinns  ein  Amin  erhalten,  das  nicht  durch 
Schwefelsäure  gefällt  wurde,  aber  die  gewöhnlichen  Rcactionen  des 
«-Naphtylamins  gab.  Das  Mononitrochlornaphtalin  ist  daher  eine 
a-a-Verbindung  nach  der  Bezeichnung  Liebermann’s.  Die  Analyse 
davon  gab  17.58  pCt.  Chlor  und  6.94  pCt.  Stickstoff,  ber.  17.11  und 
6.75  pCt. 


a-Dinitrochlornaphtalin, 


C,o 


CI 

2 N Os’ 


entsteht  neben  der  früheren  Verbindung,  wenn  Monnchlornaphtalin 
mit  Salpetersäure  von  1.4  unter  schwacher  Erwärmung  nitrirt  wird; 
oder  neben  der  folgenden  Verbindung,  wenn  rauchende  Säure  ange- 
wandt wird,  wobei  starke  Erhitzung  von  selbst  eintritt.  Im  ersteren 
Falle  werden  die  Produkte  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  getrennt,  worin  die  Dinitroverbindung  etwas  schwerer  löslich 
ist.  Sie  krystallisirt  in  langen,  gelben,  weichen  Nadeln,  die  in  heissem 
Alkohol  leichtlöslich  sind  und  bei  106°  schmelzen.  Die  Analyse  ergab 
14.80  pCt.  Chlor  und  11.63pCt.  Stickstoff,  ber.  14.06  und  11.09  pCt. 

B«riehtr  d.  I>.  Oh  cm  Jahrg.  IX.  (J3 
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t CI 

ß-Dinitrochlornaphtalin,  C10  H5  J2NO  ’ 

wird  erhalten  neben  der  a-Verbindung,  wenn  man  Chlornaphtalin  mit 
rauchender  Säure  nitrirt  und  die  Flüssigkeit  stark  erhitzt  wird.  Je 
stärker  die  Erhitzung,  je  mehr  von  der  JÜ-Verbindung  scheint  zu  ent- 
stehen. Sie  lässt  sich  leicht  reinigen,  weil  sie  auch  in  siedendem 
Alkohol  schwerlöslich  ist.  Aus  Eisessig  krystallisirt,  bildet  sie  blas<~- 
gelbe,  spröde,  kurze  Nadeln,  die  bei  180°  schmelzen.  Die  Analyse 
gab  14.11  pCt.  CI  und  11.43  pCt.  N,  her.  14.06  und  11.09. 

Ich  hake  versucht,  aus  diesen  beiden  Verbindungen  ein  mit  dem 
von  Martius  und  Griess  im  Jahre  1865  dargestellten  Oxynapbta- 
chinon  analoges  Cblornaphtochinon  darzustelleu.  Der  Erfolg  war  aber 
ein  negativer.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wurden  die  beiden  Nitro- 
verbindungen in  Amidoverbindungen  übergeiuhrt , wovon  die  jf- Ver- 
bindung ein  hübsch  krystallisireudes,  schwerlösliches  Zinndoppelsalz 
gab.  Bei  Behandlung  aber  nach  den  Vorschriften  Graebe’s  (Ann. 
Chem.  Pharm.  154,  303)  wurde  durch  die  Oxydation  vermittelst  Eisen- 
chlorid nur  ganz  unlösliche,  dunkelgefärbte  Azoverbindungen  erhalten, 
ähnlich  denjenigen,  die  unter  diesen  Verhältnissen  aus  Amido-  ued 
Dinmidonaphtalin  entstehen.  Kein  krystallisirbarer,  chinonartiger 
Körper  war  entstanden. 


(CI 

Nitro-y-Dichlornaphtalin,  CjoHjjgj^Q  , 

entsteht,  wenn  y-Dichlornaphtalin  mit  Salpetersäure  von  1.4  nitrirt 
wird,  am  besten  ohne  Erhitzung.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren 
aus  Eisessig  oder  Essigäther  ist  es  vollends  rein.  In  Alkohol  ist  die 
Verbindung  schwcrlöslicb.  Kurze,  schwefelgelbe  Prismen,  die  bei  142° 
schmelzen. 

Es  ist  mir  gelungen,  die  hier  beschriebenen  Nitroverbindungen 
wie  auch  die  Dinitronapbtaline  in  entsprechende  Chlornaphtaline 
überzuführen,  und  hoffe  ich,  binnen  Kurzem  darüber  berichten  zu 
können. 


Upsala,  im  Juni  1876. 


246.  M.  Hayduck:  Snbstitutionsprodukte  des  Hydrocöruligi.ons. 

(Eingegangen  am  15.  Jnni.) 

Hr.  Prof.  Liebermann  veranlasste  mich,  einige  Versuche  zum 
Abbau  des  Hydrocörulignons  nach  anderer  als  der  früher  von  ihm1)  ein- 
geschlagenen Richtung  vorzunehmen.  Dieselben  haben  zwar  das  an- 

')  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  169,  221. 
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gestrebte  Ziel  nicht  erreicht,  dagegen  zu  einigen  Substitutionsprodnkten 
geführt,  welche  ich  hier  beschreiben  will. 

In  irgend  einer  Weise  Oxydationswirkungeu  veranlassende  Reac- 
tionen  lassen  sich  mit  dem  Hydrocörulignon  nicht  ausführen,  da 
dasselbe  sofort  in  Cörulignon  übergeht,  das  ohne  vollständige  Zer- 
störung nicht  weiter  verändert  wird.  Es  wurde  desshalb  als  allge- 
meiner Ausgangspunkt  das  Diacetylhydrocöruliguon  gewählt. 


Dicbloracetylhydrocörulignon:  C, , Ha  Cla  ' (OC^H* ())  • 

Die  Reaction  des  Phosphoreuperchlorids  auf  das  Acetylhydrocöru- 
lignon,  welchem  nach  Liebermann’s  Untersuchungen  die  Formel 


C12H4  j^c^H^O).  2iikomat,  wurde  in  der  Hoffnung  ausgefübrt, 

die  Acetoxylgruppen  durch  Chlor  ersetzen  und  dann  durch  Resub- 
stitution  des  Chlors  durch  Wasserstoff  weiter  zu  einem  tetrahydroxy- 
lirten  Diphenyl  gelangen  zu  können. 

Trocknes  Acetylhydrocöruliguon  wird  mit  dem  gleichen  Gewicht 
PClj  zusammengerieben  und  einige  Minuten  erhitzt.  Dabei  wird  die 
Masse  ohne  heftigere  Reaction  flüssig,  erstarrt  aber  beim  Erkalten  und 
wird  nach  dem  Auswaschen  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die 
neue  Verbindung  besitzt  die  oben  angegebene  Zusammensetzung  (gef. 
52.06  pCt  C.,  4.76  pCt.  H.,  15.37  und  15.36  pCt.  Cl„  bcr.  52.28  pCt. 
C.,  4.35  pCt.  H.  und  15.46  pCt.  CI.).  Sie  krystallisirt  in  kleinen  aber 
gut  ausgebildeten  farblosen  Prismen , die  bei  172°  schmelzen.  Das 
Dicbloracetylhydrocörulignon  ist  dadurch  entstanden,  dass  PCl5  sub- 
stituirend  auf  die  ursprüngliche  Acetylverbindung  eingewirkt  hat. 


Dichlorhydrocörulignon:  C,jHaCls  j (OH)!^4' 

Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  löst  sich  die  Acetylverbin- 
dung anfangs  vollständig  auf,  bald  entsteht  aber  ein  beim  längeren 
Kochen  immer  reichlicher  auftretender  Niederschlag.  Derselbe  wird 
in  Wasser  gelöst;  auf  Säurezusatz  fällt  aus  dieser  Lösung  ein  weisser, 
gelatinöser  Niederschlag,  das  Dichlorhydrocörulignon.  Es  krystallisirt 
aus  heissem  Alkohol,  in  dem  es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  kleinen, 
farblosen  starkgläuzenden,  rhombischen  Tafeln,  Schmelzp.  220°. 
(Gef.  18.74  pCt  CI,  ber.  18.93  pCt.) 


Dichlorhydrocörulignon:  C13  H3  Cla  ] 

Das  Kalisalz  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  ganz  unlöslich  und 
scheidet  sich  daher  in  der  obigen  Reaction  so  gut  wie  vollständig 
ab.  In  Wasser  löst  es  sich  sehr  leicht  und  kryrtallisirt  aus  concen- 
trirten  Lösungen  in  Nadeln,  die  bei  100°  getrocknet,  gaben  16.36  pCt. 
K,  ber.  17.3  pCt. 

63* 
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i (OCH  \ 

Dichlorhydrocörulignonbarium:  C1SH2CIS  jq  jja3'4 

fällt  bei  Zusatz  von  ßaCl2  zur  Lösung  des  Kalisalzes  als  weisser, 
amorpher  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  färbt  er  sich  gelblich.  Gef. 
26.5  pCt.  Ba,  ber.  26.8  pCt. 

. fQ  Ql]  \ 

Dibromace ty lhy d roc öru li gnon:  Cl2  H2  Brs  ( h • 

Zu  der  warmen  Lösung  von  Acethylhydrocörulignon  in  Eis- 
essig wurde  die  berechnete  Menge  Brom  hinzugefügt,  die  Verbindung 
durch  Wasser  gefällt,  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallislren  aus 
Weingeist  gereinigt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 178°.  Gef.  29.33  pCt.  Br,  ber.  29.19  pCt. 

Dibromhydrocörulignon:  C12H2Br2  | (OH^*p 

Es  wird  durch  Kochen  der  vorigen  Verbindung  mit  alkoholischem 
Kali  dargestellt,  hierbei  scheidet  sich  das  schwerlösliche  Kalisalz 
grösstentheils  aus.  Dieses  wird  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die 
Verbindung  aus  siedendem  Alkohol  oder  Benzol,  worin  sie  schwer 
löslich  ist,  umkrystallisirt.  Es  bildet  deutliche  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 262°.  Gef.  34.61  pCt.  Br,  ber.  34.48  pCt. 

Tetrabromhydrocörulignon:  C,2Br4  ) (OH)^* 

wird  erhalten,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Brom  anwendet  und  die- 
sen nebst  einem  Theil  des  Eisessigs  fortkocht.  Seideglänzende  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  217 — 218".  (Gef.  31.98  pCt.  und  32.06  pCt.  C; 
2.58  und  2.47  pCt.  H;  50.70  pCt.  Br;  ber.  30.87  pCt.  C,  2.25  pCt.  H 
und  51.44  pCt.  Br.) 

Die  Substanz  enthielt  den  Analysen  zufolge  wohl  noch  eine  kleine 
Menge  der  bromärmeren  Verbindung. 

Die  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Acctylhydro- 
cörulignon  liefert  eigentümliche  Substitutionsprodnkte,  welche  noch 
näherer  Untersuchung  bedürfen. 

Die  im  Obigen  geschilderten  Substitutionsprodukte  bestätigen 
durchaus  die  Lieber manu’sche  Formel  des  Hydrocörulignona  und 
die  Derivate  zeigen  in  den  Salzen  etc.  den  Charakter  der  Muttersubstanz. 
Nur  der  Uebergang  aus  dem  Hydrochinon-  in  den  Chinonzustand, 
welcher  beim  Hydrocörulignon  so  ungemein  scharf  ist,  ist  hier  sehr 
wenig  bemerkbar  In  der  Substitution  schliesst  sich  das  Hydrocöru- 
lignon, indem  stets  eine  paare  Zahl  W'asserstoffatome  substituirt  wird, 
ganz  den  übrigen  Diphenylderivaten  an. 

Berlin,  Org.  Laboratorium  der  Gewerbeakademie. 
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247.  C.  Loring  Jackson.  Vergleich  der  Ersetzbarkeit  des  Broms 
in  den  drei  Brombenzylbromiden. 

(Eingegangen  am  16.  Juni.) 


ln  Gemeinschaft  mit  Herrn  Woodbury  Lowery ')  habe  ich 
bereits  das  Purabrombenzylbromid  beschrieben  und  kurz  die  Bereitung 
der  entsprechenden  Ortbo-  und  Metarerbindnug  erwähnt,  ln  der  vor- 
liegenden Mittheilung  gedenke  ich  der  Gesellschaft  eine  vollständigere 
Beschreibung  jedes  dieser  drei  Körper  vorzulegen,  sowie  einen  Ver- 
gleich zwischen  ihnen  zu  ziehen,  welcher  Resultate  von  grossem 
theoretischen  Interesse  zu  versprechen  scheint. 


p 

Parabrombenzylbromid  Ce  H4  Br  CH,  Br. 


Diese  Substanz  kann  direct  erhalten  werden  aus  dem  Gemisch 
von  Para-  und  Ortho  - Bromtoluol , welches  durch  Einwirkung  des 
Broms  auf  Toluol  in  der  Kälte  entsteht,  durch  Einleiten  der  Dämpfe 
eines  gleichen  Gewichts  Brom  in  das  siedende  Gemisch;  die  besten 
Resultate  werden  erhalten  bei  Anwendung  von  nicht  mehr  als  15  Gr. 
des  Gemisches  zu  jeder  Operation , und  langsame  Leitung  des  Pro- 
ccsses.  Beim  Abkühlen  krystallisirt  ein  Theil  des  Parabrombenzyl- 
broniids  und  eine  weitere  Quantität  kann  durch  Destillation  der  Mutter- 
lauge mit  Wasserdampf  erhalten  werden,  wobei  die  Orthoverbindung 
vor  der  Paraverbindung  übergeht. 

Die  Substanz  wird  durch  Krystallisation  aus  siedendem  Alkohol 
gereinigt,  indess,  um  sie  vollkommen  weiss  zu  erhalten,  ist  eine 
Destillation  mit  Wasserdampf  nothwendig. 


Die  Analyse  ergab 


C 33.94  statt  33.6 
H 2.56  statt  2.4. 


Eigenschaften.  Der  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln, 
aus  Orthobrombenzylbromid  in  grosseu  rhombischen  Prismen,  welche 
die  Beschaffenheit  sublimirten  Salmiaks  haben;  er  bat  einen  ange- 
nehmen aromatischen  Geruch,  greift  Augen,  Nase  und  Hals  an. 
Schmelzpunkt  61  °. 

Mit  Wasserdampf  kann  die  Verbindung  destillirt  werden,  sie 
sublimirt  in  Nadeln  und  brennt  mit  einer  rauchenden  grüngesäumten 
Flamme;  sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  woraus  sie  durch  freiwillige 
Verdunstung  in  flachen  Nadeln  erhalten  werden  kann;  wenig  in  kal- 
tem, leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol  und  Eisessig.  Sie  wird  von  einem  Gemisch  von  Kalium- 
bichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  sehr  energisch  angegriffen, 
indem  die  Oxydation  von  Lichterscheinung  begleitet  ist;  es  entsteht 
auf  diese  Weise  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  239  — 240°;  dies  und 


*)  Diese  Berichte  VIII,  1672. 
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die  Thatsache,  dass  die  Substanz  aus  dem  krystallisirleu  Bromloluol 
vom  Schmelzpunkt  18°.5  gebildet  ist,  beweist,  dass  das  Brom  sieh 
in  der  Parastellung  befindet. 

m 

Metabrombeuzylbromid  C6  H4  BrCHa  Br 
wurde  dargestellt  durch  Einleiten  eines  äquivalenten  Gewichts  Brom 
in  Darupfform  in  10  Gr.  siedenden  Metabromtoluols.  Letzteres  wurde 
bereitet  durch  Bromiren  des  Paraaccttoluidins  nach  der  Methode  von 
Wroblevsky ');  wenn  die  Operation  langsam  genug  durchgeführt 
wird,  so  erstarrt  das  Oel  beim  Abkühlen  mit  Schnee;  es  wurde  durch 
Auflösen  in  siedendem  Alkohol  und  Abkühlen  in  einer  verkorkten 
Flasche  mit  Schnee  gereinigt;  die  Mutterlaugen  wurden  mit  Schnee 
niedergeschlagen.  Die  Ausbeute  war  ausserordentlich  gering,  aber 
besser  als  bei  irgend  einem  anderen  Process  der  Reinigung. 

Die  Analyse  ergab  C 33.63  statt  33.6 

H 2.66  statt  2.4 

Bra  63.96  statt  64. 

* / 

Eigenschaften.  Weisse  Blätter  oder  blätterige  Nadeln  von 
angenehmem  aromatischen  Geruch,  der  indess  deutlich  verschieden 
von  dem  der  Paraverbindung  ist;  er  greift  Augen,  Nase  und  Mund 
an.  Schmelzpunkt  41°.  Die  Substanz  kann,  obwohl  schwierig,  mit 
Wasserdampf  destillirt  werden,  sublimirt  in  Oeltropfen  und  brennt 
mit  einer  russenden,  grüngesäumten  Flamme;  schwer  löslich  in  Wasser, 
theilt  ihm  wenigstens  ihren  Geruch  mit;  ziemlich  löslich  in  kaltem, 
noch  mehr  in  heissem  Alkohol;  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisessig. 

Vielleicht  die  bemerkenswertheste  Eigenschaft  der  Verbindung  ist 
die,  dass  sie,  obwocl  im  trockenen  Zustande  verhältnisemässig  nur 
wenig  flüchtig,  ausserordentlich  leicht  mit  Aetherdatnpf,  etwas  weniger 
leicht  mit  Alkoholdampf  übergeht,  sie  kann  daher  nicht  aus  einem 
dieser  Lösungsmittel  ohne  grossen  Verlust  durch  Abdampfen  krystalli- 
sirt  werden.  Sie  wird  nicht  von  einem  Gemisch  von  Kaliumbichromat 
und  verdünnter  Schwefelsäure  angegriffen,  aber  der  aus  ihr  gebildete 
Alkohol  wird  durch  dies  Gemisch  oxydirt  und  liefert  eine  in  flachen 
Nadeln  krystallisirende  Säure,  die  bei  151  0 schmilzt.  Hierdurch  und 
durch  die  Bildung  aus  Wroblevsky’s  Metabrom toluol  ist  die  Meta- 
stellung des  Broms  erwiesen. 

O 

Orthobrombenzy lbromid  C6  H4  BrCHa  Br. 

Alle  Versuche,  diese  Substanz  frei  von  der  Paraverbinduug  zu 
erhalten  aus  dem  flüssigen  Orthobromtoluol,  welches  durch  Eiuwirkung 
des  Broms  auf  Toluol  in  der  Kälte  entsteht,  erwiesen  sich  als  er- 
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folglos;  sic  wurde  daher  bereitet  durch  Umwandlung  de»  nach 
Wrobl e vsky ’s ')  Methode  gereinigten  Orthololuidins  in  das  Diazoper- 
bromid,  welches  sodann  mit  absolutem  Alkohol  gekocht  wurde.  Die 
Ausbeute  bei  diesem  Proceas  ist,  wie  schon  Wroblevsky-'1)  beob- 
achtete, ausserordentlich  gering,  — das  resultirettde  Orthobromtoluol 
wurde  mit  dem  gleichen  Gewicht  Brom  in  Dampfform  bei  Siedehitze 
behandelt.  Es  wurde  dabei  beobachtet,  dass  das  Orthobromtoluol  den 
Hromdampf  viel  weniger  leicht  aufnahm,  als  das  Meta-  und  Para- 
bromtoluol. Das  Product  wurde  mit  Wasserdampf  destillirt,  indem 
die  ersten  gefärbten  Portionen,  welche  sehr  schnell  übergingen,  zurück- 
gegeben  wurden,  sodann  im  Vacuum  getrocknet.  In  Folge  des  Um- 
stands, dass  die  Substanz  beim  Fractioniren  sich  theilweise  zersetzte, 
gelang  es  mir  nicht,  sie  rollkommen  rein  zu  erhalten. 

Eine  ßrombestimmung  ergab  Br  63.50  statt  64. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel  von  angenehm  aromatischem 
Geruch;  greift  Augen,  Nase  und  Mund’  sehr  heftig  an,  ein  Tropten 
auf  die  Zunge  gebracht,  wirkt  höchst  schmerzvoll.  Es  erstarrt  nicht 
bei  — 15 u.  Beim  Kochen  verliert  es  Brom  wasserstoffsäure,  es  lasst 
sich  mit  Wasserdatnpf  destilliren  und  brennt  mit  russender  grün- 
geräudeter  Flamme.  Es  scheint  etwas  löslich  im  Wasser  zu  sein,  da 
es  ihm  seinen  Geruch  ertheilt;  es  mischt  sieh  in  allen  Verhältnissen 
mit  absolutem  Alkohol,  nicht  aber  mit  verdüuntem  Alkohol,  obwohl 
es  etwas  löslich  darin  ist.  Mit  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Eis- 
essig mischt  es  sich  leicht.  Durch  ein  Gemisch  von  Kaliumbichromat 
und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  esnicht  an  gegriffen. 

Die  Gründe,  dem  Brom  die  Orthostellung  zuzuschreiben,  sind, 
dass  es  sieb  vom  Orthotoluidin  ableitet  und  der  aus  ihm  gebildete 
Alkohol  durch  Oxydation  zerstört  wird. 

Um  diese  Ersetzbarkeit  des  Broms  in  der  Seitenkelte  bei  diesen 
drei  Substanzen  zu  vergleichen,  wurden  etwa  4 Grm.  von  jeder 
in  einem  kleinen  Kolben  mit  2 Grm.  Natriuniacetat  und  20  CC.  ab- 
soluten Alkohols  gemischt  und  für  den  gleichzeitigen  Zusatz  des  Ace- 
tats zu  allen  drei  Flaschen  Sorge  getragen.  Die  Flaschen  wurden 
sodann  mit  Rückflusskühlern  versehen  und  gleichzeitig  in  ein  grosses 
Wasserbad  getaucht.  Sie  wurden  symmetrisch  in  dem  Bade  aufge- 
sellt, letzteres  zur  Erhaltung  einer  durchaus  gleichen  Temperatur 
fortwährend  umgerührt.  Der  Alkohol  begann  in  allen  drei  Flaschen 
gleichzeitig  zu  sieden  und  bald  nachher  erschien  auch  das  Bromnatrium 
gleichzeitig  in  allen  dreien.  Nach  29  Minuten  wurden  die  Flaschen 
aus  dem  Bad  entfernt,  als  beobachtet  wurde,  dass  der  Absatz  von 
Bromnatrium,  welcher  auf  dem  Boden  der  Flasche  mit  der  Paraver- 

*)  Ann.  Chem.  168,  p.  162. 

*)  Ann.  Chem.  168,  p.  171. 
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bindung  hieb  gebildet  hatte,  die  Flüssigkeit  verhinderte,  so  lebhaft 
wie  in  den  andern  Flaschen  zu  kochen. 

Nach  dem  Erkalten  wurden  die  Flüssigkeiten  tiltrirt  und  die 
Flaschen  und  Filter  mit  10  CC.  absoluten  Aethers  ausgewaschen. 
Hierauf  wurde  das  Bromnatrium  in  Wasser  gelöst,  von  der  organi- 
schen Beimengung  durch  Filtriren  und  Kochen  befreit,  mit  Silbernitrat 
gefällt  und  gewogen.  Es  wurde  gefunden,  dass 

4 Grm.  Parabrombenzylbromid  gaben  0.3927  Grm.  Br, 

4 - Metabrombenzylbromid  - 0.2884  - Br, 

4 - Orthobrombenzylbromid  - 0.0907  - Br. 

Bei  diesem  Versuch  sind  folgende  Fehler  zu  bemerken: 

Ein  Theil  Bromnatrium  wurde  durch  den  absoluten  Aether  gelöst; 
beim  Kochen  der  wässrigen  Lösungen  zur  Trennung  der  Benzabenzyl- 
bromide  möchte  die  Reaction  zwischen  ihnen  und  dem  Nalriuraacetat 
sich  fortgesetzt  haben,  ludess  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  dies 
der  Fall  war,  da  die  Lösungen  sehr  verdünnt  gehulten  wurden. 

Das  Orthobrombenzylbromid  war  nicht  absolut  rein,  da  die  Rrom- 
bestimmung  63.50  statt  64  ergab,  was  auf  die  Gegenwart  von  3 pCt. 
Orthobromtoluol  deutet.  ludess  wurde  darauf  bei  dem  Versuch  Rück- 
sicht genommen,  so  dass  4.12  Gr.  dieser  Substanz  als  Aequivalcnt  den 
4 Gr.  der  anderen  isomeren  angenommen  wurden.  Endlich,  als  das 
gebildete  Orthobrouibenzylacetat  in  den  Alkohol  verwandelt  und  oxy- 
dirt  wurde,  wurde  es  mit  grosser  Heftigkeit  zersetzt,  aber  eine  Spur 
einer  Säure  vom  Schmelzpunkt  180u  hatte  sich  gebildet.  Der  Betrag 
dieser  Säure  war  so  gering,  duss  die  eine  Hälfte  der  ganzen  aus  dem 
Alkohol  erhaltenen  Menge  kaum  zu  einer  Schmelzpunktsbestimmung 
ausreichte. 

Da  das  Bromnatrium  gleichzeitig  in  allen  drei  F'laschen  erschien, 
so  möchte  es  unnöthig  erscheinen,  auf  Grund  der  Löslichkeit  des 
Bromnatriums  in  absolutem  Alkohol  eine  Correction  anzubringen. 
Indess  gedenke  ich  diesen  Punkt  sorgfältig  durch  den  Versuch  zu 
prüfen  und  hoffe  uuf  diese  Weise  zu  unserer  Keuntniss  der  Reactionen 
von  Salzen  in  Lösung  beitragen  zu  können. 

Wegen  dieser  scharf  definirten  Fehler  wurde  eine  zweite  Ver- 
gleichung unternommen;  da  ich  indess  nur  2 Grm.  von  jeder  Substanz 
zu  meiner  Disposition  hatte,  so  waren  die  Mengen  des  erhaltenen 
Bromsilbers  zu  gering,  um  genaue  Resultate  geben  zu  können.  Allein 
sie  bestätigten  die  Resultate  der  vorigen  Vergleichung  so  nahezu, 
als  es  erwartet  werden  konnte. 

Da  es  einige  Zeit  dauern  wird,  bevor  ich  Material  zu  einer  neuen 
vergleichenden  Bestimmung  dieser  Bromsubstitutionsprodukte  beschaffen 
kann,  so  habe  ich  mich  entschlossen,  die  Resultate  der  jetzigen  zu 
veröffentlichen,  in  der  Hoffnung,  in  nicht  langer  Zeit  sie  durch  weitere 
Versuche  zu  bestätigen. 
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Endlich  kann  ich  mich  nicht  enthalten,  die  Aufmerksamkeit  auf 
eine  höchst  schlagende  Coincidenz  zu  lenken.  Die  bei  dein  Vergleich 
rcsultirendeii  Gewichte  Brom: 


o na  p 


O.O'.M  >7 

0.2884 

0.3927 

stehen  im  Verhältnis 

1 

3.179 

4.329 

die  Quadratwurzeln  dieser  Zahlen  sind 

1 

1.783 

2.081 

die  Distanzen  in  einem  regulären  llexa- 

ab 

ac 

ad 

gon  sind 

1 

1.732 

2.000 

d 


Die  Uebereinstimmung  zwischen  diesen  Zahlen  giebt  den  Hypo- 
thesen einiges  Gewicht,  dass  die  Differenz  in  der  Ersetzbarkeit  von 
den  verschiedenen  Entfernungen  zwischen  den  zwei  Bromatomen  her- 
rührl,  und  dass  diese  Wirkung  mit  dem  Quadrat  der  Entfernung  ab- 
nimmt. 

Ich  ziehe  es  indess  vor,  alle  theoretischen  Betrachtungen  zurück- 
zuhalten, bis  ich  wirklich  die  Genauigkeit  dieser  Zahlen  bestätigt 
habe,  nicht  nur  durch  Vergleich  der  Bromverbindungen  unter  variiren- 
den  Bedingungen,  sondern  auch  durch  ähnliche  Vergleiche  anderer 
isomerer  Benzylsubstitutionsderivate. 

Ich  bin  gegenwärtig  mit  einem  andern  Theil  dieser  Untersuchung 
beschäftigt,  mit  dem  Vergleich  von  Parabenzylverbindungen,  in  denen 
das  substituirende  Radical  verschieden  ist,  und  hoffe  bald  im  Staude 
zu  sein,  die  Resultate  der  Gesellschaft  vorlegen  zu  können. 

Harvard  University,  United  States  America,  4.  May  187(1. 


248.  Chichester  A.  Bell:  Ueber  ein  Aethyl-Derivat  des  Pyrrols. 

(Vorläufige  N otiz.) 

(Eingegangen  am  16.  Juni.) 

In  der  Hoffnung  zu  Aethyl- Derivaten  des  Pyrrols  zu  gelangen, 
habe  ich  mich  entschlossen,  die  schleimsauren  Salze  der  drei  Aethyl- 
basen  der  trocknen  Destillation  zu  unterwerfen.  Voraussichtlich  wür- 
den solche  Körper  sich  beständiger  wie  Pyrrol  zeigen  und  als  Aus- 
gangspunkte zur  Darstellung  einer  ganzen  Reihe  anderer  interessanten 
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Derivate  dienen.  Bekanntlich  ist  ein  Versuch  in  dieser  Richtung  schon 
von  Köttuitz1)  beschrieben.  Derselbe  hat  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion von  Phenylmucamid  ein  Phcnylpyrrol  erhalten,  N (C4  11 4)  (CÄ  H5). 
Nach  Lubavin*)  entsteht  auch  ein  Aethylpyrrol  N (C4  H4)(Ca  H5) 
wenn  man  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Kalium  auf  Pyrrol  mit 
Jodäthyl  behandelt.  Das  Resultat  ist  eine  farblose.  Flüssigkeit,  welche 
zwischen  155 — 175°  C.  siedet. 

Obgleich  meine  Versuche  kaum  mehr  als  begonnen  sind,  so  glaube 
ich  mich  berechtigt,  hinsichtlich  der  schlechten  mir  zu  Gebote  stehen- 
den Mittel  zur  Ausführung  derselben,  folgendes  mitzutheilen,  um  mir 
ein  Recht  auf  dieses  Arbeitsfeld  zu  sichern. 

Bringt  man  eine  Aethylaminlösung  mit  Scbleimsäure  zusammen, 
so  löst  sich  Letztere  unter  bedeutender  Wärmeentwickelnng  rasch 
auf.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  das  neutrale  schleim- 
saure Aethylamin  in  schiefen,  rhombischen  Prismen  aus,  welche  eine 
grosse  Aebnlichkeit  mit  denjenigen  der  Ammoniakverbindung  besitzen, 
sich  aber  davon  durch  ihre  ausserordentliche  Löslichkeit  in  Wasser 
und  Alkohol  unterscheiden.  Ihre  Formel  CsH10Og,  (Ca  H5  . Ha  N)a, 
wurde  durch  Analyse  festgestellt. 

Das  so  gewonnene  und  durch  Umkrystailisirung  gereinigte  Salz 
wurde  in  einer  Glasretorte  im  Paraffinbade  erhitzt.  Es  trat  schon 
bei  130°  C.  Zersetzung  ein.  Es  entwickelte  sich  COa,  wäh- 
rend sich  in  der  Vorlage  eine  grosse  Menge  einer  sich  in  zwei 
Schichten  trennenden  Flüssigkeit  ansammelte.  Kurz,  die  Zersetzung 
verlief  gerade  so  wie  bei  der  trocknen  Destillation  des  schleimsauren 
Ammoniaks,  nur  schien  sie  bei  weit  niedriger  Temperatur  statt  zu 
finden.  Ein  in  die  geschmolzene  Masse  eingesenktes  Thermometer 
zeigte  während  der  Destillation  ungefähr  160°  C.,  gegen  Ende  ist  die 
Temperatur  bis  180°  C.  gestiegen,  bei  welcher  Temperatur  nur 
schmierige  Produkte  von  noch  nicht  ermittelter  Zusammensetzung 
znrückblieben.  Die  Bildung  eines  krystallinischen,  dem  Carbopyrrol- 
arnid  analogen  Körpers  wurde  nicht  beobachtet.  Die  untere  Schicht 
erwies  sich  als  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Aethylammiu.  Die 
obere  Schicht  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  wieder  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet, bestand  fast  gänzlich  aus  einer  bei  gerade  131°  C.  siedenden 
Flüssigkeit,  welche  den  Geruch  und  andere  äusseren  Eigenschaften 
des  Pyrrols  besass.  Sie  war  in  Wasser  fast  unlöslich,  dagegen  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar.  Das  spec.  Gewicht,  bei  16°  bestimmt, 
wurde  als  0.8881  gefunden.  Bei  der  Anulyse  lieferte  sie  folgende 
Zahlen. 


')  Köttnitz,  J.  pr.  Chem.  [2]  VI,  186. 
a)  Lubavin,  Zeitscbr.  f.  Chem.  |2]  V,  399. 
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Versuch. 

II. 


Berechnet  fUr  Ct  H,  (C,  H,)  N. 


C 75.92 

H 9.71 

N 


ui. 

14.58  14.69 


75.79 

9.47 

14.83 


Bemerkenswert!]  ist  es,  dass  der  Siedepunkt  wenig  abweicht  von 
dem  des  gewöhnlichen  Pyrrols.  (Pyrrol  siedet  bei  133°  C. , spec. 
Gew.  1.077.) 

Das  Aethylpyrrol  scheint  unter  gewissen  Umstünden  Verbindungen 
mit  Brom  einzugehcn,  mit  deren  Untersuchung  ich  beschäftigt  bin. 

Es  ist  meine  Absicht,  den  Einfluss  der  Wärme  auch  auf  andere 
Aminsalze  der  Schleimsäure  zu  studiren , und  ich  hoffe  bald  der  Ge- 
sellschaft weiteres  mittheilen  zu  können.  Ein  vorläufiger  Versuch 
macht  die  Bildung  eines  Diäthylpyrrols  aus  schleimsaurem  Diälhyl- 
ammonium  wahrscheinlich. 

Steevcns'  Hospital  Laboratory,  Dublin. 


249.  Ferd.  Tiemann  und  Kaeta  Ukimori  Matsmoto:  Ueber 
Abkömmlinge  der  Dimethylprotocatechusäure  und  der  Vanillinsäure 
(Monomethylprotocatechusäure). 

(Aus  dem  Berl.  Uoiv.-Laborat.  CCXC;  vorgetragen  in  der  Sitzung 
vom  8.  Mai  von  Hrn.  Tiemann.) 

Das  häufige  Vorkommen  von  Gliedern  der  Protocatechusäurereihe 
unter  natürlichen  und  technischen  Producten  (Vanillin,  Eugenol, 
Kreosol,  Methylkreosol  etc.)  hat  uns  veranlasst,  die  nächsten  Abkömm- 
linge der  Dimethylprotocatechusäure,  sowie  der  beiden  Monomethyi- 
protocateclwsäuren  etwas  eingehender  zu  studiren  und  erlauben  wir 
uns,  der  Gesellschaft  im  Folgenden  die  bei  unserer  Untersuchung  bis- 
lang erhaltenen  Resultate  mitzutheilen. 

Dimethylprotocatechusäure. 

Diö  zu  den  nachstehenden  Versuchen  verwandte  Dimethylproto- 
catechusäure ist  durch  Oxydation  aus  Methyleugenol  dargestellt  worden. 

Um  dabei  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten , verfährt  man  zweck- 
mässig wie  folgt: 

1 Theil  Methyleugenol  wird  mit  10 — 15  Theilen  Wasser  von 
80  — 90°  zu  einer  Emulsion  geschüttelt,  ln  diese  lässt  man  mittelst 
eines  Hebels,  dessen  einen  Schenkel  man  durch  Einschaltung  eines 
flexiblen  Rohres  beweglich  gemacht  hat,  unter  fortwährendem  Um- 
schütteln eine  Lösung  von  3J  Theilen  Kaliumpermanganat  in  20 — 30 
Theilen  Wasser  von  80 — 90°  fliessen.  Die  Cbamäleonlösung  entfärbt 
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sich  anfangs  sofort,  später  langsamer.  Nachdem  das  ausgeschiedene 
Maugausupemxydhydrat  sich  aligeseUt  hat  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  vollständig  farblos  geworden  ist,  filtrirt  mau  und  dampft 
das  Filtrat  auf  ein  geringes  Volum  ein.  Aus  der  conceutrirten  Lösung 
fällt  Salzsäure  die  gebildete  Dimethylprotocatechusäure  als  eine  kry- 
stallinische  Masse.  Man  reinigt  dieselbe  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  und  erhält  sie  so  in  weissen,  bei 
174  — 175°  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln. 

Nitro  dimethylprotocatechusäure. 

-OCH, 

C9H9N06  = C#  Hj  (NO,);  OCH, 

C O O H 

Behandelt  man  die  soeben  beschriebene  Dimethylprotocatechusäure 
mit  Salpetersäure,  so  wird  eine  uitrirte  Säure  neben  indifferenten,  in 
Ammoniak  unlöslichen  Nitroproducten  gebildet,  in  gleicher  Weise  wie 
bei  der  Nitrirung  der  Anissäure  neben  Nitroanissäure  auch  uitrirte 
Anisoie1)  entstehen.  Von  den  indifferenten  Verbindungen  erhält  man 
eine  desto  grössere  Menge,  je  concentrirter  die  angewandte  Salpeter- 
säure ist  und  je  länger  die  Einwirkung  derselben  stattlludet.  Die 
Darstellung  von  Nitrodimethylprotocatechusäure  geschieht  am  besten 
nach  folgendem  Verfahren: 

Reine  bei  100°  getrocknete  Dimethylprotocatechusäure  wird  in 
einem  Kolben  mit  überschüssiger  Salpetersäure  von  1.25  Vol.  Gew. 
übergossen  und  damit  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  erwärmt,  bis 
die  erste  heftige  Einwirkung  vorübergegangen  ist.  Setzt  man  nun 
Wasser  hinzu,  so  scheiden  sich  die  Nitroproducte  als  gelbe,  flockige 
Masse  aus,  oft  aber  nur  langsam  und  nahezu  vollständig  erst  nach 
längerem  Stehen.  Man  wäscht  wiederholt  mit  kaltem  Wasser,  um 
anhaftende  Salpetersäure  möglichst  zu  entfernen  und  digerirt  die  Masse 
danach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  wässrigem  Ammoniak.  Die 
gebildete  Nitrosäure  wird  als  Ammoniaksalz  gelöst,  während  die 
indifferenten  Körper  ungelöst  Zurückbleiben.  Aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  fällt  Salzsäure  Mononitrodimethylprotocatechusäure , welche 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  sofort  in  völlig  reinem 
Zustande  gewonnen  wird. 

Versuche,  die  Mononitrosäure  höher  zu  nitriren , blieben  resultat- 
los; es  spaltete  sich  dabei  stets  Kohlensäure  ab  und  es  entstanden 
die  bereits  erwähnten  indifferenten  Nitroproducte. 

Die  Elemeutarunalyse  der  vollständig  getrockneten  Nitrodimethyl- 
protocatechusäure führte  zu  folgenden  Zahlen: 


')  äalkowski,  Ann.  Chetn.  Pharm.  CI. XIII,  7. 
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Berechnet.  Gefunden. 


I. 

11. 

C» 

108 

47.58 

47.43 

— 

H, 

9 

3.96 

4.12 

— 

N 

14 

6.17 

— 

6.27 

o6 

96 

227 

42.29 
1 00.00 

— - 

— 

Die  Substanz  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol,  Aetber  und  heissem  Wasser  leicht  lös- 
lich sind.  Die  lufttrockene  Verbindung  enthält  Krystall wasser , welches 
bei  100°  langsam,  aber  vollständig  ausgetrieben  wird;  die  tiefgelbe 
Farbe  derselben  geht  dabei  in  eine  blassgelbe  über.  Eine  durch  län- 
geres Trocknen  der  Substanz  bei  1 00°  ausgeführte  Krystallwasserbe- 
stimmung  ergab  das  folgende  Resultat: 

Theorie.  Versuch. 

£H3  O 3.81  3.49 

Die  Zusammensetzung  der  Nitrodimethylprotocatechusäure  im  luft- 
trocknen Zustande  wird  daher  durch  die  folgende  Formel  ausgedrückt : 
C,,  H9  N06  -h  £ aq. 


M ononi  t rodi  m ethyl  bre  nzeat  ec  hin. 

.OCH, 

C,HfN04  = CsHa(NOaK 

'OCH,. 

Pie  bei  der  Darstellung  der  Nitrodimethylprotocatechusäure  als  Nebenproducte 
sich  bildenden  indifferenten  Verbindungen  bestehen  aus  verschiedenen  Nitroderivaten 
de»  Dimelhylbrenzcatechins  Wenn  man  zur  Nitrif ung  der  Dimethylprotocateehu- 
säure,  wie  angegeben,  eine  Salpetersäure  von  1.25  Vol.  Gewicht  anwendet, 
so  entsteht  neben  Nitrodimethylprotocatechusäure  fast  ausschliesslich  Mono- 
nitrodiinethylbrenzcatechin.  Um  letzteres  zu  gewinnen , wird  das  durch  Dige- 
riren  mit  wässrigem  Ammoniak  von  der  vorhandenen  Nitrosäure  befreite  Nitropro- 
duct  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das  anhaftende  Ammoniak  entfernt  ist,  und 
danach  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  gelingt  so,  wenn 
auch  nur  schwierig,  den  Körper  von  geringen  Mengen  gleichzeitig  gebildeten  Dinitro- 
dimethylbrenzcatechins  zu  trennen.  Das  von  uns  erhaltene  Blononitrodimethylbrenz- 
catechln,  welches  man  nach  den  damit  Angestellten  Elementaranalysen  als  reine 
Verbindung  ansprechen  darf,  krystallisirt  in  schönen  gelben,  constant  bei  95 — 96° 
(uncorr.)  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind. 

Bei  den  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  in  der 


obigen 

Substanz 

wurden  die  folgenden 

Zahlen  erhalten : 

Berechnet. 

Gefunden. 

L 

ii. 

III. 

c. 

96 

52.45 

52.45 

52.57 

— 

H, 

9 

4.92 

5.04 

5.12 

— 

N 

14 

7.65 

— 

— 

7.48 

o. 

64 

84.98 

— 

— 

— 

183  100.00 
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Trinitrodimethylbrenzcatechin. 

.OCH, 

H;  N,  0„  = C,  B(NO,)^ 

'OCH,. 

Erhitzt  man  Mononitrodimetbylbrenzcatechin  mit  rauchender  Salpetersäure  oder 
einem  Gemische  aus  conceutrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  werden  zwei 
weitere  Wasserstoffatome  in  demselben  gegen  Nitrogruppen  ausgetuuscht,  und  en 
entsteht  Trinitrodimethylbrenzcatechin.  Weiler  lässt  sich  jedoch  die  Nitrirung  nach 
den  von  uns  angestellten  Versuchen  nicht  treiben,  das  letzte  Wasserstofl'alom  dos 
Benzolkerns  bleibt  selbst  bei  lange  andauernder  Einwirkung  der  Salpetersäure  uncr- 
setzt.  Das  Trinitrodimethylbrenzcatechin  ist  eine  gegen  Sauren  »ehr  beständige 
Verbindung  und  wird  aus  der  Lösung  in  eoncentrirter  Salpetersäure  oder  Salpetcr- 
schwefclsüure  durch  Wasser  als  weisse  Masse  gefällt.  Aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  die  Verbindung  in  weissen  glänzenden  Prismen,  welche  bei  144 — 145° 
(uncorr.)  schmelzen  und  iu  Wasser  unlöslich,  dagegen  in  heissem  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind. 

Die  mit  dem  Trinitrodimethylbrenzcatechin  angestellten  Klementaranalysen  Hlhr- 


ten  zu  folgenden  Zahlen: 

Theorie. 

Versuch. 

C, 

96 

85.16 

35.85 

Hr 

7 

2.56 

2.61 

N, 

42 

15.89 

— 

o. 

12S 

278 

46.89 
1 00.00. 

— 

Wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Trinitrodimethylbrenzcatechin  mit 
alkoholischen)  Ammoniak  versetzt  und  kurze  Zeit  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  rothe 
krystallisirte  Verbindung  aus,  welche  durch  Unlöslichkeit  in  allen  bekannten  Lösungs- 
mitteln ausgezeichnet  ist.  Wir  werden  Uber  diese  Substanz,  welche  voraussichtlich 
ein  Trinitrophenylendiamin  ist,  in  einer  späteren  Mittheilung  berichten. 

Bei  Einwirkung  einer  Salpetersäure  von  1.3  — 1.35  Vol.  Gew.  geht  Mononitro- 
dimethylbrenzcatechin  in  Dinitrodimethylbrenzcatechin  Uber;  es  ist  uns  jedoch  bis 
jetzt  nicht  gelungen,  die  letztere  Verbindung  vollständig  zu  isoliren.  Die  höheren 
Nitrosubstitutionsproducte  des  Dimethylbrenzcatechins  unterscheiden  sich  von  den 
niederen  durch  eine  geringere  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol;  dieses  Verhalten 
ermöglicht  die  Reindarstellung  der  einfach  nitrirten  Verbindung. 

Die  Nitrodinietbylprotocatecbusäure  ist  eine  einbasische  Säure 
and  bildet  woblcbarnkterisirte  Salze  nnd  Aether. 

Nitrodimethylprotocatecbusaures  Ammonium 

C»  Hg  (H4  N)  N 06. 

Das  Ammouiaksalz  erhält  man  durch  Auflösen  der  Siiure  in 
heissem,  concentrirtem  alkoholischen  Ammoniak,  am  leichtester,  wenn 
man  diese  Operation  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  bei  100°  aus- 
führt. Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  prichtvoll 
blassgelben  Nadeln  aus,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich  sind.  Das  Ammoniaksalz  verliert  schon  bei  100°  theil- 
weise  sein  Ammoniak  und  freie  Säure  wird  dem  entsprechend  zurück- 
gebildet; es  ist  daher  unmöglich,  das  Salz  durch  Abdampfen  einer 
Lösung  der  Nitrodimethvlprotocatechusäure  in  wässrigem  Aamoniak 
darzustellen. 
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Wir  hatten  ursprünglich  beabsichtigt,  aus  einer  Dinitrodimethyl- 
protocatechusäure  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  eine  der  Chrysanis- 
sfiure  analog  zusammengesetzte  dinitrirte,  diamidirte  Benzoesäure 
darzustellen.  Es  ist  uns  jedoch,  wie  schon  bemerkt,  nicht  gelungen, 
eine  dinitrirte  Dimethylprotocatechuaäure  zu  erhalten,  und  bei  Ver- 
suchen, in  der  Mononitrodimethylprotocatechusfiure  einen  gleichen 
Austausch  der  Methoxvlgruppen  gegen  Amraoniakreste  zu  bewir 
ken , haben  wir  bis  jetzt  ebenfalls  nicht  den  gewünschten  Erfolg 
gehabt.  Bei  der  Digestion  von  nitrodimethylprotocntechusaurem  Am- 
moniak mit  überschüssigem  alkoholischen  Ammoniak  unter  Druck  und 
bei  höherer  Temperatur  (200")  bilden  sich  allerdings  basische  Ver- 
bindungen , welche  wir  jedoch  noch  nicht  in  völlig  reinem  Zustande 
haben  gewinnen  können. 

Nitrodimethylproiocatechusaures  Silber  Ca  H„  Ag  NOc. 

Dieses  Salz  scheidet  sich  als  blassgelber  Niederschlag  aus,  wenn 
man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  nitrodimetbyiprotocatechu- 
sauretn  Ammoniak  mit  Silbernitrat  versetzt.  Das  Salz  ist  in  siedendem 
Wasser  löslich  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in 
schönen,  grossen,  blassgelben  Nadeln.  Die  Verbindung  ist  sehr  be- 
ständig uud  schwärzt  sich  am  Licht  nicht.  Eine  Bestimmung  des 
Silbers  in  derselben  ergab  das  folgende  Resultat: 

• Berechnet.  Gefunden. 

Ag  32.33  32.20 

Nitrodimethylprotocatcehusaurer  Aethyläther. 

C9  Hg  (Cs  Hs)  NO«. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  sättigt  man  eine  Lösung  von 
Nitrodimethylprotocatechusäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas, 
destillirt  darauf  den  grössten  Theil  des  überschüssigen  Alkohols  ab 
und  fügt  schliesslich  Wasser  hinzu,  wodurch  der  gebildete  Aether 
zunächst  als  gelbes  Oel  aasgeschieden  wird.  Dasselbe  erstarrt  nach 
kurzer  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt,  bildet  die  Substanz  perlmutterglänzende,  bei  99 — 100° 
(uncorr.)  schmelzende,  platte  Prismen,  welche  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Die  Elementaranalyse  der  reinen  Verbindung  führte  zu  folgenden 
Zahlen : 

Berechnet  Gefunden. 


132 

51.77 

51.70 

— 

13 

5.09 

5.31 

— 

N 

14 

5.49 

— 

5.52 

o6 

96 

37.65 

— 

— 

255 

100.00 
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Die  obige  Substanz  lässt  sich  auch  durch  Nitriren  des  im  Fol- 
genden beschriebenen  dimethylprotocatechusauren  Aethyläthers  ge- 
winnen; in  diesem  Falle  treten  aber  als  Nebenproducte  stete  nitrirte 
Diiuethvlbrenzcatechiue  auf,  von  denen  die  Verbindung  nur  äusserst 
schwierig  zu  trennen  ist.  Letztere  werden  ausschliesslich  gebildet, 
wenn  mau  sehr  starke  Salpetersäure  anwendet  uud  dieselbe  längere 
Zeit  einwirkeu  lässt;  ein  dinitrirter  dimethylprotocatechusaurer  Aethyl- 
äther  konnte  daher  nicht  erhalten  werden. 

Dimethylprotocatechusaurer  Aethyläther.  C9  H9  (C8  Hs)0.4. 

Diese  Verbindung  wird  in  analoger  Weise  wie  der  nitrodimethyl- 
protocatechusaure  Aethyläther,  d i,  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Dimethylprotocatechusäure  mit  Salzsäuregas,  Abdestil- 
liren  des  überschüssigen  Alkohols  und  Ausfällen  mit  Wasser  erhalten. 

Der  ausgeschiedene  ölige  Körper  wird  nach  dem  Trocknen  de- 
stillirt;  das  Destillat  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  krystal- 
linischen  Masse.  Dieselbe  wird  mit  stark  verdünntem  Alkohol 
gewaschen  und  darauf  aus  möglichst  wenig  heissem  Alkohol  urn- 
krystallisirt. 

Der  so  dargestellte  dimethylprotocatechusäure  Aethyläther  bildet 
farblose,  in  Aether  und  Alkohol  leiebt  lösliche,  in  Wasser  unlösliche 
Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  43 — 44°  liegt,  und  welche  bei  295 
bis  296°  (uncorr.)  unzersetzt  sieden. 

Eine  von  der  Substanz  gemachte  Verbrennung  ergab  die  folgenden 
Zahlen : 


Berechnet. 

Gefunden. 

C,t 

132 

62.85 

62.80 

H,* 

14 

6.67 

6.88 

o4 

64 

30.48 

— 

210 

100.00 

Amidodiinethylprotocatechusäure-Cblorhydrat- 

Zinnchlorür. 

.OCH3 

C6  Ha  (NH,K  -OCHj  , HCl  -+-  SnCla. 

'COOH 

Behandelt  man  eine  Lösung  von  Nitrodimetbylprotocatechusäure 
in  heissem  Wasser  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit vorübergehend  braungelb,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  wieder 
vollständig  farblos.  Wenn  man  nun  von  dem  unangegrifTenen  Zinn 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  auf  eiu  geringes  Volum  eindampft,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  gelbgefärbte  Krystalltafeln  aus,  welche  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  frei  von  anhaftendeni  Zinn- 
chlorür  und  vollständig  farblos  erhalten  werden.  Die  so  dargestellte 
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Verbindung  ist  das  Zinuchlorürdoppelsalz  der  chlorwasserstoffsauren 
Amidodimethylprolocateehusüure. 

Die  Bestimmungen  des  Cblors  und  Zinns  in  der  reinen  Substanz 
ergaben  die  folgenden  Resultate: 

Berechnet.  Gefunden 

CI  25.20  25.02 

Sn  27.93  23.10 

Durch  Zersetzen  des  in  stark  verdünnter  Säure  gelösten  Zinn- 
chlorürdoppelsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  eine  farblose 
Lösung  der  ChlowasserstofTsäure- Verbindung  der  Amidodiruethylproto- 
catechusäure.  Die  Verbindung  ist  jedoch  ungemein  unbeständig;  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  selbst  bei  vorsichtigstem  Eindampfen  zuerst  grün, 
dann  blau  und  endlich  tief  dunkel  violett,  und  die  zuletzt  anschiessen- 
den  Krystallnadeln  des  Dimetbylprotocatechusäurechlorbydrats  konnten 
von  den  beigeinengten,  färbenden  Zersetzungsproducteu  bis  jetzt  nicht 
getrennt  werden. 

Versuche,  die  freie  Amidodimethylprotocatecbusäure  aus  der  wässri- 
gen Lösung  ihres  chlorwasserstoffsauren  Salzes  durch  essigsaures  Natrium 
in  reinem  Zustande  abzuscheiden,  blieben,  da  die  freie  Säure  noch 
weit  leichter  zersetzbar  ist  als  ihre  Chlorwasserstoffsäure-Verbindung, 
ebenfalls  resultatlos. 

Nitroacetvanillinsäure. 

OCH, 

CI0  H,  NO,  = Cg  H,  (NO,)  ( -OC,  H, O 

'COOH 

Die  Vanillinsäure,  eine  Monomethylprotocatechusäure,  lässt  sich 
nicht  direct  nitriren.  Bei  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  wird 
dieselbe  zersetzt  und  bis  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Die  Nitrirung  gelingt 
jedoch,  wenn  man  an  Stelle  der  Vanillinsäure  Acetvanillinsäure  an- 
wendet. Uebergiesst  man  die  letztere  in  eiuem  Kolben  mit  wenig 
rauchender  Salpetersäure,  so  erfolgt  sofort  eine  heftige  Einwirkung, 
welche  man  durch  Einstellen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  mässigen 
muss,  um  eine  zuweitgehende  Zersetzung  zu  verhüten.  Nachdem  die 
Entwickelung  rother  Dämpfe  aufgehört  hat,  fügt  man  zu  der  gut  ge- 
kühlten Flüssigkeit  tropfenweise  noch  etwas  rauchende  Salpetersäure. 
Sobald  dieselbe  unter  den  angegebenen  Bedingungen  nicht  mehr 
einwirkt,  d.  h.  keine  erneute  Gasentwickelung  hervorruft,  giesst  man 
deu  Inhalt  des  Kolbens  in  einem  dünnen  Strahle  in  baltes  Wasser.  Bei 
längerem  Stehen,  rascher  bei  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  scheidet 
sich  das  Nitroproduct  theilweise  in  Gestalt  krystallinischer  Flocken, 
theil weise  als  gelbe,  klebrige  Masse,  welche  nach  kurzer  Zeit  voll- 
ständig erstarrt,  ab.  Die  Ausscheidung  geht  schneller  von  Statten 
und  erfolgt  vollständiger,  wenn  mau  den  grösseren  Theil  der  vorhau- 

Btricbte  d.  D.  Cbem.  G««eiJscbaft.  J&hrg.  IX. 
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denen  freien  Salpetersäure  durch  Natriumcarbonat  neutralisirt.  Die 
rohe  Nitroacetvanillinsäure  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  an- 
haftender Salpetersäure  befreit  und  durch  (Jmkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem  Alkohol  gereinigt. 

Die  mit  der  reinen  Verbindung  angestellten  Elementaranalysen 
führten  zu  folgenden  Zahlen: 


Berechnet. 

Gefunden. 

Cjo 

120 

47.06 

47.10  — 

H, 

9 

3.53 

3.56  — 

N 

14 

5.49 

— 5.70 

o7 

112 

43.92 

— — 

255 

100.00 

Die  Nitroacetvanillinsäure  krystallisirt  in  feinen,  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  181 — 182°  (uncorr.)  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 
Sie  löst  sich  nicht  iu  kaltem,  schwierig  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen  derselben  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Alkohol  entwickelt  sich  ein  deutlicher  Essigäther- 
geruch, ein  Beweis  von  der  noch  vorhandenen  Acetylgruppe. 


Nitrovanillinsäure. 

✓OCH, 

C8H7N04  = C6H,(N0,K  oh 

COOH 


Nitroacetvanillinsäure  wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Na- 
tronlauge leicht  zu  nitrovanillinsaurem  und  essigsaurem  Natrium  zer- 
setzt. Aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  und  vollständig 
erkalteten  Flüssigkeit  wird  die  Nitrovanillinsäure  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  als  weisse,  krystallinische  Masse  gefällt.  Man  reinigt 
dieselbe  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol. 
Sie  bildet  in  völlig  reinem  Zustande  weisse,  glänzende,  specifisch 
schwere  Nadeln  und  fängt  bei  210°  an,  sich  zu  zersetzen,  ohne  je- 
doch bei  dieser  Temperatur  schon  zu  schmelzen.  Die  Säure  ist  schwer 
löslich  selbst  in  heissem  Wasser,  aber  einmal  gelöst,  scheidet  sie  sich 
erst  nach  längerer  Zeit  und  zunächst  stets  als  Oel  aus,  welches  nach 
einigen  Stunden  krystallinisch  erstarrt.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
die  Verbindung  leicht  löslich. 

Die  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs 
in  derselben  führten  zu  folgenden  Zahlen: 


C8 

H, 

N 

06 


Berechnet. 


96 

45.07 

7 

3.28 

14 

6.57 

96 

45.08 

213 


Gefunden. 

45.20  — 

3.41  — 

— 6.74 
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In  wässrigem  Ammoniak  löst  sich  die  Nitrovanillinsfiure  mit  gelber 
Farbe  auf;  allein  beim  Verdampfen  dieser  Lösung  wird  nicht  das  reine 
Ammoniaksalz,  sondern  dieses  gemengt  mit  freier  Säure  erhalten. 
Neutralisirt  man  aber  die  Nitroranillinsäure  mit  Natriumhydrat  und 
dampft  genügend  ein,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  derselben  beim 
Erkalten  in  schönen  gelben  Nadeln  aus. 


250.  A.  Oppenheim:  Bemerkungen  aber  Hrn.  Böttinger'i 
Oxyavitinsänren. 

(Eingegangen  am  17.  Juni.) 

Hr.  Böttinger  hat  in  der  letzten  Nummer  dieser  Berichte 
(S.  805  ff.)  die  Ueberführung  der  Uvitinsäure  in  zwei  Oxyuvitinsäuren 
mitgetheilt,  von  denen  die  eine  identisch  mit  der  von  Hrn.  Ffaff  und 
mir  beschriebenen  Oxyuvitinsäure  sein  soll. 

Diese  Ansicht  gebt  von  der  Voraussetzung  ans,  dass  die  letztere 
ein  Derivat  der  gewöhnlichen  Uvitinsäure  sein  könne,  während  mein 
Mitarbeiter  und  ich  das  Gegentheil  behauptet  und,  wie  ich  glaube,  auch 
mit  Sicherheit  bewiesen  haben.  In  der  Uvitinsäure  wird,  da  sie  aus  dem 
Mesitylen  gewonnen  werden  kann,  die  Stellung  der  drei  Seitenketten 
als  1:3:5  angenommen.  In  unserer  Oxyuvitinsäure  dagegen  wird 
die  Stellung  1:3  von  den  Gruppen  OH  und  CH3  occupirt.  Denn, 
dass  das  aus  ihr  gewonnene  Kresol  nur  Metakresol  ist,  geht  unzweifel- 
haft aus  den  characteristischen  Schmelzpunkten  namentlich  der  aus 
ihr  gewonnenen  Aethyloxybenzoösäure  und  Oxybenzoesäure,  sowie  aus 
dem  Schmelzpunkt  der  aus  ihr  gewonnenen  Kresotinsäure  und  aus  den 
Siedepunkten  des  nicht  erstarrenden  Kresols  und  seines  Aethyläthers 
hervor.  Daraus  folgerten  wir  aber  mit  Nothwendigkeit,  dass  ihr  eine 
andere  als  die  gewöhnliche  Uvitinsäure  zu  Grunde  liegt1). 

Während  in  unserer  ersten  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  s) 
die  Frage  offen  gelassen  wurde  und  wir  sogar  zu  der  Ansicht  hin- 
neigten, welche  Hr.  Böttinger  für  die  unsrige  hält,  bestimmte  uns 
bereits  vier  Wochen  später,  die  Bildungsweise  unserer  Säure  in  einer 
neuen  Mitteilung3)  diejenige  Stellung  anzunehmen,  welche  wir  vor 
etwa  einem  Jahr  in  unserer  letzten  gemeinsamen  Veröffentlichung 
mit  Gründen  ausführlich  belegt  haben.  Dass  trotz  dessen  der 
Name  Oxyuvitinsäure  gewählt  und  beibehalten  ward,  geschah  aus 
demselben  Bequemlichkeitsgrunde,  welcher  dazu  geführt  hat  isomere 
Substanzen,  wie  die  drei  Pbtalsäuren,  die  drei  Oxybenzoesäuren  n.  s.  w. 

')  Diese  Ber.  VIII,  884  — 890. 

»)  Diese  Ber.  VII,  929  ff. 

*)  Monataber.  der  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin,  28.  Jnli  1874,  S.  508. 

64* 
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unter  demselben  allgemeinen  Namen  zusammenfassen.  Da  die  Ent- 
deckung zweier  Isomerer  eine  nähere  Bezeichnung  unserer  Säure  jetzt 
nothwendig  macht,  während  eine  rationelle  Nomenclatur  vierfach  sub- 
stituirter  Benzole  noch  fehlt,  so  mag  für's  Erste  der  Name  Meta- 
oxy u vi ti ns äure  für  dieselbe  noch  ausreichend  erscheinen. 

Der  Grund  welchen  Hr.  Böttinger  beibringt,  um  die  von  ihm 
angenommene  Identität  zu  beweisen,  dass  die  Säure  bei  285°  unter 
Zersetzung  schmilzt,  ist  kein  ausreichender,  weil  die  Säure  eben  nicht 
ohne  Zersetzung  schmilzt,  also  keinen  festen  Schmelzpunkt  hat. 

Dagegen  hat  der  freilich  nur  schwierig  erhaltbare  Methyläther 
einen  solchen.  Noch  charakteristischer  ist  das  aus  der  Säure  erhaltene 
Kresol.  Die  Säuren  des  Hrn.  Böttinger  würden  ihm  Para-  und 
Ortho-Kresol,  aber  nicht  Meta -Kresol  liefern  können.  Hätte  das 
Gegentheil  statt,  so  würde  er  einen  höchst  merkwürdigen  Fall  rnole- 
cularer  Umlagerung  entdeckt  haben. 


251.  A.  Rosenstiehl:  Ueber  Anthraflavon  und  Anthraxanthin- 

s äure. 

(Eingegangen  am  19.  Juni.) 

Die  vorletzte  Nummer  dieser  Berichte  enthält  eine  sehr  interessante 
Abhandlung  über  Anthrapurpurin  und  Flavopurpurin , in  welcher  die 
HH.  Schnnk  und  Roemer  ihre  Absicht  aussprechen,  auch  das 
Anthraflavon  in  den  Kreis  ihrer  Untersuchungen  zu  ziehen.  Dieser 
Umstand  bewegt  mich,  um  mir  die  Priorität  zu  wahren,  folgende  vor- 
läufige Mittheilung  zu  machen. 

1)  Rohes  Anthraflavon  spaltet  sich  in  zwei  Produkte,  die  sich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  die  Basen  unterscheiden. 


«-Anthraflavon  C14  H4  O*. 
Natronverbindung  in  Wasser  sehr 
löslich  mit  rother  Farbe. 


In  kaltem  Barytwasser  mit  rother 
Farbe  leicht  löslich. 


/3- Anthraflavon  C14  H*  O4. 

Schwer  löslich,  noch  weniger,  wenn 
ein  Ueberschuss  Natronhydrat 
zugegen.  Ktystallisirt  leicht  in 
glänzenden,  rotben  Nadeln.  — 
Die  Farbe  der  Lösung  gelber. 

Nur  in  kochendem  Barytwasser 
löslich,  die  Verbindung  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  rothen 
Nadelnab.  (Trennungsmethode.) 
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a-Antbrsflevon  C14  H*  O4. 

In  alkalischer  Lösung  verbindet 
es  sich  grösstentheils  mit  Thon- 
erdehydrat. 


Mit  Kalilauge  in  geschlossenem 
Gelass  auf  130 — 135°  C.  er- 
hitzt, verwandelt  sich  leicht  und 
vollständig  in  ein  Isomer  des 
Purpurins.  Die  Umwandlung 
geht  auch  unter  gewöhnlichem 
Druck  vor  sich. 


ß-  Anthrartavnn  C14  U*  O4. 

Verbindet  sich  nicht  mit  Tbon- 
erdehydrat,  sondern  bleibt  in 
Lösung  (nicht  ganz  genaue  Tren- 
nungsmethode, da  ein  wenig 
«-Antbraflavon  inLösung  bleibt). 

Bleibt  unverändert  bei  derselben 
Temperatur;  die  Oxydation  tritt 
erst  bei  200 — 225®  C.  ein.  Dar- 
auf beruht  eine  Reinigungsme- 
thode des  ff-Anthraflavon. 


2)  Die  Bildung  von  Purpurin  ähnlichen  Farbstoffen  beim  Schmel- 
zen des  Antbrallavons  mit  Kalihydrat  habe  ich  schon  im  Jahr  1874 
erwähnt  (Compte  rendu  T.  LXXIX,  p.  764)  und  seitdem  diese  Ar- 
beit, wiewohl  mit  öftern  Unterbrechungen,  fortgesetzt. 

3)  Das  Nebenprodukt  der  Alizarinfabrikation,  welches  mir  unter 
dem  Namen  „Anthraxanthinsäure“  von  HH.  Ulrich  und  v.  Perger1) 
übergeben  wurde,  besitzt  wesentlich  die  Eigenschaften  des  /?-Anthra- 
flavou,  und  ich  habe  es  bis  jetzt  nicht  von  demselben  unterscheiden 
können,  namentlich  verwandelt  es  sieb  durch  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  bei  200°  C.  in  ein  Isomer  des  Purpurins,  das  alle  Eigen- 
schaften desjenigen  besitzt,  das  ich  aus  Anthraflavon  erhalten  habe. 
Dieses  Purpurin  habe  ich  jedoch  noch  nicht  genauer  untersucht. 

4)  Beide  von  mir  im  Anthraflavon  aufgefundenen  Bioxyanthra- 
ebinone  sind  denen  von  HH.  Schunk  und  Roemer  entdeckten  so 
ähnlich,  dass  ich  an  die  Identität  derselben  glaube.  Den  genauen 
Vergleich  werde  ich  weiter  ausführen  und  hoffe,  später  darüber  be- 
richten zu  können. 

Mülhausen,  den  15.  Juni  1876. 

1 ) Diese  Berichte  IX,  S.  131  und  574. 
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Correspondenzen. 

252.  R.  Gerstl,  aas  London,  den  3.  Juni  1876. 

Umstände,  über  die  icb  keine  Controlle  hatte,  zwangen  mich  mit 
meinen  Berichten  ein  wenig  zurückzubleiben.  Ich  will  mit  den  in 
der  vorgestrigen  Sitzung  eingegangenen  Arbeiten  beginnen  und,  rück- 
wärtsacbreitend,  die  älteren  Mittlieilungen  wiedergeben. 

W.  N.  Hartley,  „Ueber  die  in  Mineralien  eingeschlossen  vor- 
kommende Kohlensäure“. 

Verfasser  beschrieb  die  Methode,  die  er  zur  Bestimmung  des 
„kritischen  Punktes“  der  in  15  Mineralarten  (Saphir,  Topas  u.  s.  w.) 
enthaltenen  Kohlensäure  befolgt  hat.  Er  findet,  dass  der  kritische 
Punkt  in  allen  Fällen  von  dem  vou  Andrews  für  reine  Kohlen- 
säure angegebenen  etwas  abweiebt.  Dies  wird  der  Beimengung  von 
Stickstoff  oder  Salzsäure  zugeschrieben;  ersterer  erniedrigt  den  kriti- 
schen Punkt,  letztere  erhöht  ihn. 

Thudichum  und  Kingzett,  „Ueber  Hämatin  und  eine  in  den 
Blutkörperchen  vorkommende  pbosphorhaltige  Substanz“.  Nach  einer 
modificirten  Methode  von  Wittich  dargestelltes  Hämin  enthielt  eine 
pbosphorhaltige  Substanz,  die  mit  Cblorcadmium  ein  nach  der  Formel 
Cf«  H,  64NS  Pj  0, 4 (Cd  CI,),  zusammengesetztes  Doppelsalz  giebt. 
Die  Behauptung  von  Paquelin  und  Jolly,  dass  Hämatin  kein  Eisen 
enthält,  wird  von  Verfassern  widerlegt;  sie  fanden  bis  9.8  pCt.  Eisen. 

Dieselben,  „Ueber  den  Verbrenuungsprocess  von  Franklaud 
und  Armstrong“.  Das  Verfahren  gab  für  Stickstoff  sehr  genaue 
Resultate,  für  Kohlensäure  aber  nicht  ganz  so  gute. 

T.  Fairley,  „Ueber  einige  Peroxyde“.  Fein  vertheiltes  Silber 
löst  sich  leicht  in  saurer  Lösung  von  Wasserstoffperoxyd  und  eine 
Mischung  von  H,0,  und  Salzsäure  löst  sogar  Gold.  Die  Wirkung 
fein  vertheilter  Metalle  auf  H,0)  erklärt  Verfasser  in  der  Weise,  dass 
zuerst  Oxydation  des  Metalles  stattfindet  uud  dann  die  folgende  dop- 
pelte Zersetzung:  AgaO  -+-  H2Oj  = Ag,  -f-  Ht  O -+-  O,.  Schön 
krystallisirtes Natriumperoxyd  wurde  durch  Vermischen  eiuerlO — 20pro- 
centigen  Aetznatronlösung  mit  Wasserstoffperoxyd  und  Niederschlagens 
mittelst  Alkohols  erhalten;  die  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung 
Na903.Hj0.  Durch  Behandlung  von  Uraniumnitrat  mit  HaOs 
erhielt  Verfasser  Uraniumtetraoxydkrystalle,  denen  die  rationelle 
Formel  US01S  . 6HsO  zukommt.  Durch  Vermengen  von  Uranium- 
nitrat, Wasserstoffperoxyd,  und  entweder  Ammoniak,  oder  Aetznatron, 
oder  Aetzkali,  wurden  die  Verbindungen  U,  0, 0 . 2 NH*  . 8 H 3 O; 
UOf  . 2 Nas  O . 8 Hg  O und  U06 . 2K20.8H,0  erhalten. 

Derselbe,  „Ueberchromsäure“.  Es  gelang  Verfasser  nicht,  Salze 
dieser  Säure  auf  directem  Wege  darzustellen.  Aus  der  Menge  von 
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Kalibichromat,  die  zur  Zersetzung  von  mit  Schwefelsäure  ungesäuertem 
Wasserstoffperoxyd  erforderlich  ist.  schliesst  er,  dass  Ueberchromsäure 
die  Formel  CrOÄ  . 3 H,  O haben  müsse. 

T.  FairSey,  „Bestimmung  von  Stickstoff“.  Das  vorgeschlagene 
Verfahren  ist  eine  Combination  der  Methoden  von  Cloäz  und  von 
Will  und  Varrenlrap. 

J.  W.  Mailet,  „Wirkung  von.  Aluminium  auf  kohicnsaures 
Natron  bei  hohen  Temperaturen“.  Der  Versuch  wurde  angestellt  um 
zu  sehen,  ob  Aluminium,  ähnlich  dem  Bisen,  Kohle  aufnehmen  könne. 
Die  Antwort  war  eine  negative,  allein  es  fanden  sich  in  der  schlacken* 
artigen  Masse  Aluminiumstickstoff  nnd  Aluminiumkrystalle  von  Topas 
übertreffender  Härte. 

Tuson  undNeisnu,  „Bestimmung  von  Quecksilbersalzen“.  Das 
vorgeschlagene  Verfahren  ist  eine  Erweiterung  von  Hannay’s  Methode 
zur  Bestimmung  von  Quecksilberchlorid.  Der  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  oder  einem  Ammonsalz  in  einer  alkalischen  Lösung  des 
Quecksilbersalzes  entstehende  Niederschlag  wird  mit  einer  Normal- 
lösung von  Cyankalium  — in  der  der  Niederschlag  sich  löst  — titrirt. 
Da«  Ende  der  Operation  ersieht  man  leicht  aus  dem  Verschwinden 
der  bläulichen  Opalescenz,  welche  die  Flüssigkeit  besitzt,  so  lange 
noch  eine  Spur  vom  Niederschlage  ungelöst  ist. 

C.  O’Sullivan,  „Wirkung  von  Malzextract  auf  Stärke“.  Die 
Produkte  der  Einwirkung  sind  Maltose  und  Dextrin.  Auf  nngelatini- 
sirte  Stärke  vermag  der  Malzauszug  nicht  zu  wirken;  die  Action  be- 
ginnt erst  nahe  bei  der  Gerinnungstempetatur  und  diese  ist  bei  den 
verschiedenen  Stärkemehlen  eine  verschiedene.  Gelatinisirte  Stärke 
löst  sich  in  Malzextract  schon  in  der  Kälte.  Behaudelt  man  Stärke 
bei  irgend  einer  Temperatur  unterhalb  63°  C.,  so  finden  sich  in  der 
abgekühlten  und  filtrirten  Lösung  Maltose  nnd  Dextrin  stets  in  den 
Verhältnissen  67.85  zu  32.15;  bei  Temperaturen  zwischen  64°  und 
68 — 70°  enthält  das  Filtrat  34.54  Maltose  und  65.46  Dextrin  und 
zwischen  68 — 70°  und  dem  Grade,  bei  welchem  die  WirkungsfSbig- 
keit  des  Umwandlungskörpers  zerstört  wird  ungefähr  17.40  Maltose 
und  82.60  Dextrin.  Für  die  drei  Reactionen  giebt  Verfasser  die 
Gleichungen: 

Cl8H,0O,s  -4-  H,0  = C,sH,,0,,  + CsH,0Oj 
2 ( - ) + - = - + 4(  - ) 

4(  - ) + - = - ■+■  10  ( * ) 

Stärke.  Maltose.  Dextrin. 

Armstrong  und  Gaskeil,  „Metaxenol“.  Es  wurden  zwei 
Sulfoxenolbariumsalze  gewonnen , deren  eines  festes,  mit  dem  von 
Wurtz  erhaltenen  identisches,  Metaxenol  gab,  während  das  andere 
zu  einem  flüssigen  Metaxenol  führte.  Metaxenolschwefelsäure  und 
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Brom  bilden  im  ersten  Stadium  eine  Monobromsäure  nnd  sodann  bei 
80°  schmelzendes  Dibromxenol.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
entsteht  aus  Xenolschwefelsäure  ein  Dinitroabkümmling. 

J.  W.  Thomas,  „Ueber  die  in  einigen  englischen  Kohlenarten 
eingeschlossenen  Gase“.  Wigan  - Kännel- Kohle  enthält  Sumpfgas, 
Aethylwasserstoff  und  wahrscheinlich  noch  andere  gasförmige  Pa- 
raffine. 

Gladston  und  Tribe,  „Electrolyse  von  Wasser  mittelst  oxy- 
dirbarer  Electroden“.  Zersetzt  man  reines,  destillirtes  Wasser  durch 
einen  Strom,  der  sich  durch  Zink-,  Blei-,  Kupfer-  oder  Eisenelectroden 
entladet,  so  bildet  sich  am  positiven  Pole  das  Hydroxyd  des  Metalles 
und,  sowie  dieses  theilweise  in  Lösung  geht,  schlägt  sich  das  Metall 
am  negativen  Pole  in  Gestalt  von  feinen  Fäden  nieder. 

Tbudichum  und  Hake,  „lieber  den  in  Kupfer  eingeschlosse- 
nen Wasserstoff  mit  besonderer  Rücksicht  auf  organische  Elementar- 
analyse“. Verfasser  widersprachen  der  von  einigen  Seiten  gemachten 
Angabe,  dass  der  erwähnte  Wasserstoff  eine  Fehlerquelle  für  die 
Wasserstoffbestimmung  der  zu  analysirenden  Substanz  sei. 

Tbudichum  und  Kingzett,  „Phosphorhaltige  Substanzen  aus 
dem  Gehirne“.  Das  von  den  Verfassern  im  Gehirne  aufgefundene 
Lecithin  wird  von  ihnen  als  Glycerin  angesehen,  in  welchem  zwei 
Hydroxyle  durch  Fettsäuren  ersetzt  sind,  das  dritte  durch  Phosphoryl, 
das  Oxyneurin  an  der  Stelle  eines  Hydroxyls  hat,  — 

C,HS  . CI(lHj jO,  . C18HslO,  . OPO  . OH  . C5HisNOs. 

Durch  Kochen  von  Cepbalin,  C4JH79NPO,3,  mit  Barytwasser 
wurde  glycerinphosphorsaurer  Baryt  gewonnen. 

Thudichum,  „Neue  Reactionen  des  Biliverdins“.  Sie  gehen 
darauf  hinaus,  dass  die  Formel  C8H9NO,  eine  ganz  richtige  ist. 

O.  Witt,  „Verhältnis  der  chemischen  Constitution  eines  aroma- 
tischen Körpers  zu  seiner  färbenden  Kraft“.  Es  wird  versucht  nach- 
zuweisen, von  welchen  Bedingungen  es  abhängc,  dass  eine  Substanz 
farbig  oder  farblos  ist.  In  Nitrophenol  und  Nitroanilin  wäre  es  das 
Vorhandensein  der  Nitrogruppe,  dem  die  färbende  Eigenschaft  theil- 
weise zuzuschreiben , aber  nur  theilweise;  als  Ergänzung  wäre  die 
Gegenwart  einer  Amido-  oder  Oxygruppe  erforderlich.  Es  wird  vor- 
geschlagen, die  färbende  Gruppe  „Chromophor“,  die  dieselbe,  aber 
keine  salzbildende  Gruppe  enthaltende  Substanz  „Chromogen“  zu 
nennen.  Im  Nitrophenol  und  Nitranilin  ist  NOs  das  Chromophor 
und  Nitrobenzol  das  Chromogen;  in  den  aus  Azobenzol  abstammen- 
den Farben  istN===N,  im  Anthrachinon  die  CO-Gruppe  als  Chromo- 
phor anzusehen. 

Herr  Perkin  meinte  mit  Bezug  auf  vorstehende  Mittheilung,  dass 
Farbe  einer  Verbindung  nicht  dasselbe  wäre  wie  Färbevermögen; 
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die»  letttere  »ei  eine  zufällige,  auf  der  Verwandtschaft  zwischen  Farb- 
stoff und  Faser  beruhende  Eigenschaft.  Auch  wäre  nicht  einzusehen, 
wie  die  bekannten  Eigenschaften  des  Indigos  mit  der  von  Witt  auf- 
gestellten Theorie  in  Einklang  zu  bringen  wären. 

Hr.  Groves  bringt  andererseits  Thatsacben  vor,  die  Witt’s  An- 
sicht unterstützen.  Ersetzt  man  in  Pikrinsäure  den  Wasserstoff  der 
Hydroxylgruppe  durch  Methyl  oder  Aethyl,  so  wird  ein  nahezu  farb- 
loser Körper  erhalten;  die  prachtvolle  Färbung  des  Trinitroabkömm- 
lings  des  farblosen  Resnrcins  ist  eine  weitere  Illustration,  und  wenn 
man  in  diesem  Abkömmling  für  die  Wasserstoffe  der  Hydroxylgruppe 
Aethyl  substituirt,  so  entsteht  abermals  eine  nahezu  farblose  Ver- 
bindung. 

Armstrong  erinnerte  an  K ör n er’ s Beobachtung,  dass  während 
die  Orthoabkömmlinge  alle  stark  gefärbt  sind,  die  Para-  nnd  Meta- 
verbindungen nur  schwache  Farben  besitzen. 

M.  M.  P.  Muir,  „Ueber  Wismutbverbindungen“.  Bei  Darstellung 
von  Tribromwismuth  wurde  auch  eine  kleine  Menge  von  Oxybrom- 
wismuth.  Bi„Br60,5,  erhalten.  Es  wurden  ferner  die  folgenden  Wis- 
muthchromate  bereitet; 

Bi}  O,  . CrO,;  Bi,Oj  . 2CrO,;  Bi,Os  . 2 CrO,  . H,0 

und 

Bi,  O, . 4 CrOj . H,0. 

Die  beiden  letzteren  sind  krystallinisch  und  alle  in  W'asser  un- 
löslich. 

Wat  so  n Smith,  «Darstellung  von  Diphenyl  und  Isodinaphtyl 
durch  Wirkung  metallischer  Chloride  auf  gewisse  Kohlenwasserstoffe 
bei  hoben  Temperaturen".  Leitet  man  Dämpfe  von  Benzol-  und 
Cblorantimon  oder  Tetrachlorzinn  durch  rothglühende  Röhren,  so  ge- 
winnt man  Diphenyl  in  sehr  grossen  Mengen.  Bei  ähnlicher  Behand- 
lung von  Naphtalin  und  Trichlorantimon  entsteht  Isodinaphtyl. 

Derselbe,  „Vorkommen  von  Benzol  in  leichtem  Harzöl“.  Beim 
Destilliren  von  Harz  in  überhitztem  Wasserdampf  geht  ein  leichtes 
Oei  über,  das  ziemliche  Mengen  von  Benzol  enthält.  Bei  Erhöhung 
der  Destillirtemperatur  tritt  kein  Benzol,  wohl  aber  Toluol  auf. 

T.  Carnelly,  „Wirkung  von  Wasser  und  einiger  Salzlösungen 
auf  Kupfer“.  Versuche  über  die  Löslichkeit  dünner  Kupferstreifen  in 
reinem  Wasser  und  in  Lösungen  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 

Stenhonse  und  Groves,  „Notiz  über  Wirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Naphtalin“.  Ist  bereits  in  diesen  Blättern  erschienen. 

H.  Eccles,  „Wirkung  des  Cu-Zn-Elementes  auf  chlor-  und  per- 
chlorsaures  Kali“.  Da  das  Element  anf  das  Perchlorat  keinen  Ein- 
fluss hat,  so  gelang.es  Verfasser  nachzuweisen,  dass  die  Zersetzung 
des  Chlorates  beim  Erhitzen  in  zwei  Stadien  mit  übergänglicher  Bil- 
dung von  Perchlorat  stattfindet. 


Digitized  by  Google 


952 


•I.  Muir,  „Thallium -Chlorat“.  Die  nach  TIC10S  zusammenge- 
setzten kleinen  Krystalle  wurden  durch  Vermengen  der  Lösungen  von 
Tballiumsulfat  und  Bariumchlorat  dargestellt. 

T.  E.  Thorpe,  „Ueberdie  isometrischen  Verhältnisse  des  Thal- 
liums“. Vergleichende  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  die  spec. 
Volumen  der  meisten  Thalliumsalze  mit  denen  der  analogen  K&li- 
und  Ammonsalze  identisch  sind.  Die  Salze  sind  nicht  bloss  isome- 
trisch, sondern  auch  isomorph. 

Eine  von  Armstrong  vorgeschlagene  neue  Nomenclatur  der 
Kohlenstoffverbindungen,  sowie  die,  diesen  Vorschlag  kritisirenden 
Bemerkungen  von  Odling,  lasse  ich,  um  den  Gegenstand  gebührlich 
würdigen  zu  können,  für  meinen  nächsten  Brief. 

Die  HH.  Baeyer,  Butlerow,  Cooke,  Priedel,  Heintz 
und  Thomsen  sind  zu  auswärtigen  Mitgliedern  der  Londoner  Che- 
mischen Gesellschaft  erwählt  worden. 


253.  Rudolf  Biedermann:  Die  Ausstellung  wissenschaftlicher 
Apparate  im  South  Kensington-Museum. 

(Kiugegacgen  am  12.  Juni.) 

I. 

Die  Ausstellung,  deren  Eintheilung  und  Einrichtung  den  Mitglie- 
dern der  chemischen  Gesellschaft  bekannt  ist,  zeigt  in  den  mehr  als 
6000  Gegenständen,  aus  denen  sie  besteht,  nicht  allein  den  heutigen 
Zustand  der  exacten  and  Naturwissenschaften  nnd  der  Hülfsmittel, 
über  welche  diese  gebieten  können;  sie  ist  auch  ein  Arsenal,  in  wel- 
chem wir  mit  Bewunderung  für  den  Genius  vergangener  Zeit,  das  ein- 
fache Rüstzeug  sehen,  mit  welchen  unsere  Vorgänger  in  das  Innere 
der  Natur  einzudringen  strebten.  So  sehen  wir  dicht  neben  Galilei’s 
Fernrohr  das  Modell  des  grössten  jetzt  in  Construction  befindlichen 
Teleskops  der  Wiener  Sternwarte,  nicht  weit  von  Papin’s  Dampf- 
cylinder  und  den  ersten  Locomotiven , dem  „Puffing  Billy“  und  dem 
„Rocket“  finden  wir  die  in  wunderbarer  Vollendung  aasgeführten 
neuesten  Anwendungen  der  Dampfkraft,  Modelle  der  Panzerschiffe 
„Kaiser“  und  „Deutschland“.  Von  der  Lnftpumpe  Otto  von  Gue- 
rike’s,  von  der  Waage,  mit  der  Dalton  seine  ansterblichen  Be- 
stimmungen ausgeführt  hat,  von  den  bescheidenen  Apparaten  Hnm- 
phry  Davy’s  bis  zu  Geissler’s  Quecksilberluftpumpe  zu  Waagen 
von  Jung,  Bunge,  Sartorius,  zu  den  exacten  und  eleganten  Appa- 
raten aus  den  Werkstätten  unserer  Schober,  Rohrbeck,  Warm- 
brunn u.  Quilitz,  Desaga  und  Andere  sind  nur  wenige  Schritte. 
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Der  Nutzen,  den  die  Aufstellung  zu  stiften  bestimmt  ist,  beruht 
in  nicht  geringem  Maasse  in  der  Art  und  Weise,  wie  der  Katalog  die 
Ausstellungsobjecte  aufzählt.  Dies  Buch,  von  etwa  1000  Seiten,  ist  in 
der  Tbat  mehr,  als  ein  Katalog  im  gewöhnlichen  Sinne.  Durch  die 
Beschreibungen,  welche  von  sehr  vielen  Apparaten,  in  der  Regel  aus 
der  Feder  der  Aussteller  selbst,  den  Nummern  beigegeben  sind,  ward 
das  Werk  zu  einem  Repertorium  und  Nachscblagebucb,  das  auch  für 
Jemanden,  der  die  Ausstellung  nicht  besucht,  noch  lange  von  Wich- 
tigkeit sein  wird.  Dazu  kommt,  dass  mehrere  hervorragende  eng- 
lische Gelehrte  Abhandlungen  über  die  verschiedenen  Zweige  der 
Wissenschaft  geschrieben  haben,  welche  zu  einem  „Handbuch“  ver- 
einigt sind.  Von  dem  Katalog  sowohl,  wie  von  dem  Handbuch  wer- 
den in  kurzer  Frist  deutsche  Ausgaben  veröffentlicht  werden. 

Die  Ausstellung  wird  ferner  noch  lehrreicher  gemacht  durch  die 
„Conferenzen“ , über  welche  der  Präsident  unserer  Gesellschaft  in 
der  Sitzung  vom  8.  Mai  Mittheilung  gemacht  hat.  Für  diese  sind  fünf 
Sectionen  gebildet,  deren  Sitzungen  abwechselnd  stattfinden  und  täg- 
lich vier  bis  fünf  Stunden  in  Anspruch  nehmen.  Sie  ziehen  natürlich 
ein  zahlreiches  wissbegieriges  Publikum  herbei.  Die  deutsche  che- 
mische Gesellschaft  wird  vor  Allem  ein  Interesse  an  den  Verhand- 
lungen der  Section  für  Chemie  fühlen,  und  ich  bitte  nm  die  Erlaub- 
nis, bei  derselben  einige  Zeit  verweilen  zu  dürfen. 

In  der  ersten  chemischen  Conferenz  nahm  Hr.  Frau  kl  and  den 
Präsidentensessel  ein.  Seine  Eröffnungsrede  ging  auf  den  Zweck  der 
chemischen  Ausstellung  ein.  Er  bemerkte,  dass  wenn  auch  in  frühe- 
ren internationalen  Ausstellungen  zwar  schon  chemisch  wichtige  Ge- 
genstände ausgestellt  gewesen  seien,  doch  eine  Sammlung,  wie  die 
vorliegende,  noch  nicht  gesehen  worden  sei.  Die  Förderer  der  Wissen- 
schaft hätten  bisher  keine  Veranlassung  gehabt,  die  Instrumente, 
mit  denen  sie  ihre  Versuche  ausgeführt  hätten,  aufzubewahren.  Nach 
Beendigung  der  Versuche  werde  der  Apparat  auseinandergenommeu 
und  zu  andern  Zwecken  benutzt.  Noch  weniger  Veranlassung  habe 
Vorgelegen,  die  chemischen  Verbindungen,  die  Resultate  aller- 
dings mühevoller  Untersuchungen,  aufzubeben.  Man  habe  allein 
den  Zweck  vor  Augen  gehabt,  ihre  Existenz  festzustellen,  ihre  mole- 
cularen  Beziehungen  zu  anderen  schon  bekannten  Körpern  zu  zeigen 
und  einige  ihrer  Haupteigenschaften  zu  beschreiben.  Nach  Feststellung 
derselben  und  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  sei  ihr  Dasein 
wieder  aosgelöscht.  Deshalb  sei  die  gegenwärtige  Sammlung  nur  ein 
dürftiges  Skelett  einer  vollständigen  Ausstellung  aller  bekannten  che- 
mischen Verbindungen.  Es  sei  auffallend,  dass,  während  in  unseren 
Museen  natürliche  chemische  Verbindungen  einen  hervorragenden  Platz 
fänden,  der  Sammlung  und  Aufbewahrung  künstlich  im  Laboratorium 
dargestellter  Substanzen  wenig  oder  keine  Aufmerksamkeit  geschenkt 
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würde.  Freilich  »ei  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Fülle  der 
Hauptzweck  der  Entdeckung  eines  neuen  Körpers  der  einfache  Be- 
weis der  Möglichkeit  seiner  Existenz . und  vom  rein  commerziellen 
Standpunkte  aus  könne  keiner  die  Wichtigkeit  von  Kohle,  Eisen, 
Silber  und  Gold  beanspruchen.  Wenn  wir  jedoch  den  mächtigen  und 
wichtigen  Einfluss  in  Betracht  ziehen,  die  manche  Laboratoriumspro- 
prudukte,  die  Parafine,  die  Theerfarben,  und  viele  Verbindungen  des 
Schwefels,  Kaliums,  Natriums,  Ammoniums  u.  s.  w.  auf  den  Reich- 
thum und  das  Wohlergehen  von  Nationen  nusgeübt  haben,  so  könne 
man  auch  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die.  nationale  Wichtigkeit 
der  rein  wissenschaftlichen  Forschung  nicht  hoch  genug  schätzen.  Er 
plädire  deshulb  für  ein  dauerndes  Natinnalmuseum  von  chemischen 
Präparaten.  Wenn  ein  solches  (oder  solche  in  den  Hauptstädten 
Europa’s)  Schritt  halten  mit  den  Fortschritten  in  der  Entdeckung,  so 
würde  der  Forscher  sofort  in  den  Stand  gesetzt  sein,  den  Zustand  der 
Entwickelung  irgend  eines  besondern  Zweiges  der  Chemie  ohne  schwie- 
riges Nacbsuchen  in  den  Berichten  unserer  gelehrten  Gesellschaften 
kennen  zu  lernen,  und  ausserdem  würde  ein  solches  Museum  ein 
mächtiger  Sporn  für  originale  Forschung  sein.  Er  sei  fest  überzeugt, 
dass,  wenn  solche  Museen  in  den  Hauptstädten  Europas  gegründet 
würden,  die  chemischen  Forscher  dieselben  gern  mit  ihren  neuent- 
deckten Körpern  versehen  und  sie  so  immer  auf  der  Höhe  der  Wissen- 
schaft halten  würden. 

Der  Redner  ging  alsdann  dazu  über  die  hauptsächlichsten  chemi- 
schen Apparate  und  Präparate  der  Ausstellung  kurz  vorzufübren.  Er 
besprach  zunächst  die  Apparate  und  Vorrichtungen,  die  zur  Erzeu- 
gung und  Anwendung  der  Wärme  benutzt  werden.  Mit  einigen 
treffenden  Zügen  zeichnete  er  die  unbehülflichen  Apparate,  die 
vor  noch  nicht  zu  langer  Zeit  zur  Schmelzung  eines  Silicats 
oder  zur  Hervorbringnng  der  Kothgluth  benutzt  wurden  , und 
stellte  sie  neben  die  Gasbrenner  von  Bunsen,  und  von  Hof- 
mann, den  Knallgasofen  Deville’s.  die  Gebläseofen  von  Griffin 
und  von  Fletcher.  Jetzt  könne  man  von  der  geringsten  Erwärmung 
zur  intensivsten  Hitze,  die  durch  chemische  Mittel  erreichbar  sei,  all- 
mählich übergehen.  Aber  selbst  der  Wärmegrad,  der  bei  der  Vereini- 
gung von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  entstehe,  reiche  oft  nicht  aus 
und  man  müsse  die  noch  intensivere  Hitze  der  elektrischen  Entladung 
benutzen.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  gehören  die  Apparate  znr 
Benutzung  des  elektrischen  Stroms  und  des  Induktionsfunkens  zur  Klasse 
der  chemischen  Oefen ; die  Apparate  von  Hofmann  und  Andern  zur 
Zersetzung  von  Gasen,  welche  in  grosser  Anzahl  ausgestellt  sind, 
wurden  hierbei  vorgezeigt. 

Als  in  nahem  Zusammenhang  mit  diesen  Wärme -erzeugenden 
Mitteln  stehend,  worden  sodann  die  Liebig’schen  und  andere 
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Kühlvorrichtungen  und  Apparate  zur  Temperaturerniedrigung  be- 
sprochen. 

Redner  sprach  sodann  über  verschiedene  Formen  von  Pumpen, 
die  aus  der  Spreugerschen  Pumpe  hervorgegangen  seien  und  die, 
seit  der  verstorbene  Münzmeister  von  England  die  Quecksilberpumpe 
zur  Sammlung  eingeschlossener  Gase,  und  Bussen  die  Wasserpumpe 
zur  Beschleunigung  der  Filtration  benutzt  habe,  so  überaus  grossen 
Eingang  in  alle  Laboratorien  gefuuden  haben  , wo  der  Gebrauch  der 
Luftpumpe  dadurch  jetzt  sehr  eingeschränkt  sei. 

Hr.  Frankland  äusserle  sein  Bedauern  darüber,  dass  nicht 
mehr  Zeichnungen  und  Pläne  von  Laboratorien  ihren  Weg  zur  Aus- 
stellung gefunden  haben.  Zahlreicher  sind  die  von  Fabrikanten  aus- 
gestellten Modelle  und  Pläne  von  Apparaten,  die  in  der  grossen 
chemischen  Industrie  benutzt  werden.  Unter  diesen  sind  hervorzu- 
heben: Hrn.  H.  Deacon’s  Durchschnittsmodell  seines  sinnreichen 
Apparates  um  poröse  Materialien  und  darüber  strömende  Gase  gegen- 
seitiger Wirkung  auszusetzen;  ferner  eine  sehr  schöne  Reihe  von 
Zeichnungen  und  Modellen,  die  zur  Veranschaulichung  der  Prozesse 
in  den  Alkaliwerken  dienen  und  von  Hrn.  Roscoe  ausgestellt  worden 
sind.  Hr.  de  Loos  aus  Leyden  hat  Zeichnungen  von  Gaswerken 
geschickt.  Die  HH.  Hargreaves  und  Robinson  stellen  Pläne  und 
Proben  von  Präparaten  aus,  die  in  Verbindung  mit  ihrem  neuen  Ver- 
fahren stehen,  Glaubersalz  direkt  aus  schwefliger  Säure,  Dampf,  Luft 
und  Kochsalz  zu  bereiten,  wobei  die  intermediäre  Bildung  von  Schwefel- 
säure umgangen  wird. 

Der  Redner  sprach  noch  über  einige  andere  industrielle  Vor- 
richtungen und  Präpurate,  auf  die  wir  bei  Gelegenheit  zurückkommen 
wollen,  hob  besonders  die  prachtvolle  Ausstellung  von  Plalingerätb- 
schaften  der  HH.  Johnson  und  Mattbey  hervor  und'  bemerkte 
sodann,  dass  die  chemische  Sammlung  durchaus  nicht  ohne  historische 
Reliquien  sei,  sondern  auch  in  dieser  Beziehung  den  übrigen  Sectionen 
sich  an  die  Seite  stellen  dürfe.  „Hier  auf  dem  Tische1*,  so  sagte  er 
ungefähr,  „sehen  Sie  Proben  von  dein  ersten  Bor,  dem  ersten  Alu- 
minium, die  der  grosse  Entdecker,  Professor  Wöbler,  herüberge- 
schickt hat,  und  hier  in  meiner  Hand  halte  ich  ein  anderes,  von 
demselben  Chemiker  kommendes,  historisches  Präparat,  welches,  man 
kann  es  ohne  Uebertreibung  sagen,  das  merkwürdigste  ist,  welches 
jetzt  existirt,  denn  nach  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs  bezeichnet  es 
die  grösste  Epoche  in  der  chemischen  Wissenschaft.  Ich  meine  diese 
Probe  des  ersten  organischen  Körpers,  der  von  Wühler  synthetisch 
aus  den  Elementen  ohne  Hülfe  der  vitalen  Kräfte  dargestellt  wurde. 
Wenn  man  die  Arbeit  der  Armee  von  Chemikern,  welche  die  Auf- 
gaben der  organischen  Chemie  während  des  letzten  Vierteljahrhunderts 
so  erfolgreich  zu  lösen  unternommen  haben,  mit  eiuem  Wort  bezeichnen 
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will  — dies  Wort  muss  Synthese  heissen.  In  dieser  Probe  Harn- 
stoff haben  wir  den  Keim  zu  dein  weitverzweigten  Baum  der  synthe- 
tischen Chemie,  welche  so  viel  dazu  beigetragen  hat,  den  Aberglauben 
von  Lebenskraft  zu  zerstöret)  und  für  die  Chemie  die  Stellung  einer 
exacten  Wissenschaft  zu  erobern.  Da  keine  Probe  von  dem  ersten, 
1774  in  Priestley’s  Laboratorium  dargestellten  Sauerstoff  vorhanden 
ist,  so  scheint  es  mir,  dass  diese  Probe  des  ersten  synthetisch  darge- 
stellten  Harnstoffs  aus  Wöhler’s  Laboratorium  vom  Jahre  1828 
das  historisch  merkwürdigste  chemische  Präparat  ist,  welches  die  Welt 
aufzu weisen  hat.“ 

Indem  der  Redner  noch  bei  den  Präparaten,  die  aus  originalen 
Untersuchungen  hervorgegangen  sind,  verweilte,  drückte  er  sein  Be- 
dauern darüber  aus,  dass  von  so  vielen  Forschern  nur  so  wenige  aus- 
gestellt haben.  Er  erwähnte  die  von  der  deutschen  und  der  russischen 
chemischen  Gesellschaft,  sowie  von  einigen  englischen  Gelehrten  aus- 
gestellten Gegenständen,  u.  a.  das  Amylennitroxyd  von  Fred.  G ut  h rie, 
ein  Körper,  der  insofern  von  historischem  Interesse  ist,  als  er  das 
erste  Beispiel  dafür  ist,  dass  NO1  sich  wie  ein  Halogen  direkt  mit 
einem  Oleün  verbindet,  um  einen  dem  Oel  der  holländischen  Chemiker 
analogen  Körper  zu  bilden.  Das  von  Balard  entdeckte  Amylnitrat 
ist  auch  von  Hrn.  Guthrie  ausgestellt,  der  dessen  therapeutische 
Wirkung  entdeckt  bat,  und  das  für  den  Redner  deshalb  besonders 
interessant  ist,  als  an  ihm  zuerst  durch  Versuche  die  eigenthümliche 
Wirkung  auf  das  Nervensystem  festgestellt  wurde. 

Die  bei  den  chemischen  Untersuchungen  gebrauchten  Apparate 
sind  vielfach  in  andere  Gruppen  zerstreut;  besonders  hat  sich  die 
Gruppe:  „Mansse“  fast  aller  Instrumente  bemächtigt,  die  zur  Messung 
von  Gewicht  und  Volum  dienen,  indessen  enthält  die  chemische  Gruppe 
einige  Gegenstände  von  ungewöhnlichem  Interesse.  Redner  zeigte 
hier  die  Waage  von  Dr.  Black  vor,  vermittelst  welcher  derselbe  im 
Jahre  1757  den  Verlust  an  Gewicht  feststellte,  wenn  Magnesium-  und 
Calcium-Carbonat  der  Hitze  entgegengesetzt  wurden.  Auch  die  Waagen 
von  Cavendiscb,  Davy,  Young  und  Dalton  sind  ausgestellt 
Cavendiscb’s  Waage  ist  dasselbe  Instrument,  mit  welchem  er  um 
1783  oder  1784  feststellte,  dass  eine  mit  einer  Mischung  von  Wasser- 
stoff- und  Sauerstoffgas  gefüllte  Kugel  nach  der  Explosion  der  Mischung 
keine  Gewichtsverminderung  erlitten  hatte. 

Der  Redner  kam  nun  zu  einer  eingehenden  Besprechung  der 
eudiometrischen  Apparate.  Von  den  einfachen  Gasröhren  einiger  der 
eben  erwähnten  Gelehrten  ausgehend,  gelangte  er  allmälig  zu  dem 
sinnreichen  Apparat  von  Bunsen,  der,  nach  dem  Vorgänge  Volta’s, 
den  elektrischen  Funken  in  der  eudiometrischen  Analyse  benutzt,  die 
Graduirung  der  Röhren  unabhängig  von  ihrem  Volum  ausfiihrt,  und 
feste  in  Kugeln  gegossene  Reagentien  an  Stelle  von  flüssigen  an  wendet. 
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Die  Nachtheile  des  Bunsen’schen  Apparat’«,  die  Notbwcndigkeit  eines 
Zimmere  von  constanter  Temperatur,  die  langsame  Wirkung  der  festen 
Reagentien,  die  lange  Zeitdauer  der  Analysen,  wurden  in  betracht* 
liebem  Grade  von  Regnault  beseitigt,  der  wiederum  flüssige,  rasch- 
wirkende Reagentien  einführte,  und  die  Bestimmungen  der  Gase  aus- 
führt. wenn  sie  mit  Wasser  gesättigt  sind.  Allerdings  ist  hier  die 
Empfindlichkeit  der  analytischen  Bestimmungen  nicht  sehr  gross,  be- 
trächtliche Volum&nderungen  werden  durch  kleine  numerische  Aus- 
drücke dargestellt  und  die  auszufübrenden  Rechnungen  sind  zeitraubend. 
Jeder  Chemiker  wird  folgende  Erfordernisse  in  der  Gasanalyse  für 
wünschenswert!)  halten. 

1)  Die  Bestimmung  der  Gasvolume  sollte  in  einer  vom  Druck 
und  Temperatur  der  Atmospäre  vollständig  unabhängigen  Weise  ge- 
macht werden.  2)  Diese  Volumbestimmungen  sollten  sich  aoeh  selbst 
corrigiren  in  Bezug  auf  Tension  des  Wasserdampfs  und  Veränderungen 
in  der  Dichtigkeit  des  Quecksilbers.  3)  Jede  Volumänderung  sollte 
durch  eine  möglichst  grosse  numerische  Differenz  ausgedrückt  werden. 
4)  Um  Zeit  zu  ersparen  sollte  der  Zahlenausdruck  eines  jeden  Volums 
das  wahre  und  corrigirte  Volum  selbst  angeben  oder  eine  Zahl,  aus 
welcher  das  wahre  Völnin  durch  die  einfachste  arithroetrisebe  Opera- 
tion berechnet  werden  kann. 

Redner  beschreibt  nun  die  Vorrichtungen,  die  er  zur  E-reichung 
dieser  Vortheile  — zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Ward  — 
angegeben  bat,  sowie  den  etwas  modificirten  Apparat  des  Hrn.  Mc. 
Leod.  Ausführliche  Beschreibungen  dieser  Apparate  findet  man 
übrigens  in  dem  Artikel  „Chemie*  des  Handbuchs. 

Nachdem  eine  kurze  Debatte  in  Folge  des  Vortrags  des  Hrn. 
Frankland  stattgefunden  hatte,  hielt  Hr.  J.  H.  Gilbert,  dessen 
Name  mit  dem  des  Hrn.  Lawes  vereint  so  eng  mit  den  Liebig’schen 
agriculturchemischen  Theorien  verknüpft  ist,  einen  interessanten  Vor- 
trag über  die  natürliche  Erzeugung  von  Stickstoff  im  Ackerboden  und 
seine  Entfernung  durch  die  Ernten.  Hr.  Gilbert  gab  die  Resultate 
von  mühevollen  30  Jahre  lang  fortgefübrten  Versuchen  auf  dem  Gut 
von  Rnthamstead. 

Zum  Schluss  gab  Hr.  Donkin  eine  Beschreibung  des  von  Sir 
B.  Brodie  gebrauchten  Ozon-Apparats,  woran  Hr.  Frof.  Andrews 
einige  Bemerkungen  über  die  physikalische  Constitution  der  Gase  an- 
scbloss,  und  damit  einen  Gegenstand  berührte,  mit  dem  sein  Name 
unzertrennlich  verbunden  ist. 

Von  den  in  der  zweiten  Sitzung  der  chemischen  Section  gehal- 
tenen Vorträgen  wollen  wir  nur  ganz  kurz  den  Inhalt  oder  nur  die 
Titel  erwähnen,  indem  wir  uns  einen  eingehenderen  Bericht  für  eine 
spätere  Gelegenheit  Vorbehalten. 

Hr.  Frankland  las  einen  Aufsatz  Fremy’s:  Bemerkungen  über 
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die  Abnahme  wissenschaftlicher  Untersuchungen.  Hr.  George  Mat- 
tey  sprach  über  Gasbrenner  und  Gasöfen.  Hr.  Koscoe  berichtete  über 
seine  Untersuchungen  über  Vanadium  uud  dessen  Verbindungen  und 
unterstützte  seinen  Vertrag  durch  Vorzeigung  zahlreicher  Präparate 
von  oft  hervorragender  Schönheit.  Hr.  Williamson  sprach  über  die 
Bereitung  von  Stahl.  Hr.  Guthrie  hielt  einen  Vortrag  über  Eisbil- 
dung, die  Theorie,  dass  Wasser  von  -+-  4°  bis  0°  eine  Auflösung  von 
Eis  in  Wasser  sei,  über  Kryohydrate  und  Krystallisationswasser.  Hr. 
Roberts  erläuterte  die  Apparate,  die  Tb.  Graham  bei  seinen  For- 
schungen gebraucht  hat;  und  Hr.  Hartley  sprach  über  die  in  Kry- 
slallhüblungen  eiugeschlossene  Kohlensäure. 

Auch  aus  den  Sitzungen  der  übrigen  Seclionen  ist  manches  Be- 
merkeuswerthe  uud  für  deu  Chemiker  Wichtige  mitzutheilen,  was  den 
Inhalt  für  einen  der  nächsten  Briefe  liefern  mag. 


254.  A.  Henninger,  aas  Paris,  14.  Juni  1876. 

Akademie,  Sitzung  vom  22.  Mai. 

Hr.  J.  Lefort  hat  die  Einwirkung  organischer  Säuren  auf  die 
wolframsauren  Alkalien  studirt.  Essigsäure  vermag,  weder  in  der 
Kälte  noch  unter  Mitwirkung  der  Wärme,  Wolframsäure  aus  diesen 
Salzen  zu  fällen;  sie  liefert  nach  den  Bedingungen  mehr  oder  weniger 
saure  Salze.  Sättigt  man  in  der  Kälte  wolframsaures  Natrium  mit 
Essigsäure,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  schöne  Prismen  von  der 
Formel  2WO,,  NaaO  -1-611,0.  Fügt  man  umgekehrt  das  wolfram- 
saure  Natrium  zu  Essigsäure,  so  entsteht  das  in  schiefen  Prismen 
krystallisirende  Salz  5WOs,  2Najü-l-  llHaO.  Wird  endlich  das 
wolframsaure  Natron  tropfenweise  in  kochenden  Eisessig  eingetragen, 
so  bildet  sich  ein  schmieriger  Niederschlag,  welcher  in  laugen  Pris- 
men krystallisirt:  3WOs,  NaaOH-4HaO. 

Wolframsaures  Kalium  verhält  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  und 
liefert  Salze,  deren  Zusammensetzung  sich  nur  durch  den  Krystall- 
wassergehall  von  den  vorstehenden  unterscheiden.  Bei  hinreichend 
langer  Einwirkung  der  warmen  Essigsäure  bildet  sich  metawolfram- 
saures Kalium,  was  bei  dem  Natriumsalze  nicht  der  Fall  ist. 

Oxalsäure  entzieht  dem  wolframsauren  Kalium  die  Hälfte  des 
Metalls.  Weinsäure  erzeugt  ein  unkrystallisirbares  Doppelsalz.  Ci- 
tronensäure  endlich  liefert  ein  in  schönen,  schief-rhombischen  Prismen 
krystallisirendes  Doppelsalz. 

Hr.  A.  Jo  ly  macht  eine  Mittheilung  über  die  Stickstoff-  und 
Kohlenverbindungen  des  Niobiums  und  Tantals.  Wie  bekannt,  hat 
Niobium  eine  sehr  grosse  Affinität  für  den  Stickstoff  und  nimmt  dieses 
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Element  mit  Leichtigkeit  auf.  ln  gleicher  Weise  vermag  das  Nio- 
bium sich  mit  Kohlenstoff  zu  verbinden.  Reducirt  man  ein  niobsaures 
Salz  durch  Kohle  bei  Gegenwart  von  Natriumcarbonat,  so  erhält  man 
Gemenge  von  Stickstoffniobium  und  Kohlenstoffniobium  von  wechseln- 
der Zusammensetzung,  je  nach  dem  angewandten  Hitzegrad  oder  der 
Versuchsdauer;  je  höher  die  Temperatur,  um  so  mehr  nimmt  der 
Stickstoffgehalt  ab  und  der  Kohlenstoffgehalt  zu.  Hr.  Joly  stellt 
folgende  Formeln  auf. 

Krystallisirte,  olivenfarbene  Produkte 

Nb  C -t-  i Nb  N und  Nb  C -H  f Nb  N 
in  langen,  violettgrauen  Nadeln; 

krystallisirendes  Produkt  Nb  C -fr-  Nb  N , bei  höherer  Tempe- 
ratur erhalten. 

Diese  Körper  reduciren  in  der  Hitze  Kupferoxyd  oder  Bleioxyd 
unter  Feuererscheinung.  Tantal  liefert  ähnlich  Gemenge. 

Hr.  Joly  hat  ferner  Stickstofftantal  Ta,  N5  bereitet,  indem  er 
trocknes  Ammoniak  auf  Tantalchlorid  einwirken  liess: 

3Ta  Clj  -+-  20NHa  = Ta3N4  -+-  15N  H4  CI. 

Erhitzt  man  dieses  Stickstofftantal,  welches  ein  ocherrothes  Pul- 
ver darstellt,  im  trocknen  Ammoniakstrome  zur  Weissglath,  so  ver- 
liert es  Stickstoff  und  geht  in  eine  schwarze,  ebenfalls  amorphe  Masse 
Ta  N über. 

Hr.  Reboul  hat  durch  Behandeln  des  normalen  Propylenbromids 
mit  Cyankalium  die  normale  Pyroweinsäure 

CO,  H — CH,  — CII,  — CH,  - CO,  H 
dargestellt;  dieselbe  krystallisirt  in  Blättchen  des  klinorbombischen 
Systems,  welche  bei  96°  schmelzen  und  bei  299u  unzersetzt  sieden. 
1 Th.  der  Säure  löst  sich  bei  14°  in  1.20  Th.  Wasser.  Das  Barium- 
salz der  neuen  Säure  enthält  C5  H6  04  Ba  -4-  5H,0  und  verliert 
sein  Wasser  bei  135°.  Das  Calciumsalz  Cs  H6  04  Ca  -f-  411,0  löst 
sich  bei  1G°  in  1.7  Th.  Wasser;  bei  140"  hält  es  noch  1 Mol.  Wasser 
zurück. 

Hr.  F.  Goppelsroeder  theilt  der  Akademie  Versuche  über  die 
Elektrolyse  einer  grossen  Anzahl  aromatischer  Körper  mit  (Ortho- 
toluidin,  Paratoluidin,  Gemenge  der  beiden  Basen  mit  Anilin,  Methyl- 
anilin, Diphenylamin,  Methyldipbenylamin,  Phenol,  Naphtylamin, 
Anthrachinou  etc.);  was  die  Resultate  ankelangt,  so  muss  ich  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

Hr.  Deherain  hatte  früher  durch  Versuche  dargetban,  dass  or- 
ganische Stoffe  bei  Gegenwart  von  Alkalien  direct  Stickstoff  zu  ab- 
sorbiren  vermögen  und  dieses  Gas  in  Ammoniak  umwandeln. 

Hr.  Th.  Schloesing  hat  nun  die  betreffenden  Versuche  wieder- 
holt und  bei  allen  ein  negatives  Resultat  erhalten ; weder  beim  Erhitzen 
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voo  Stickstoff  mit  Natrou  und  Traubeuzucker  iu  zugeschmolzenen 
Köhren,  noch  beim  Durchleiteu  von  StickstofTgas  durch  Gemenge  von 
Natron  und  Traubenzucker  iu  verschiedenen  Verhältnissen,  noch  beim 
Verweileulassen  von  Düngererde  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Alkalien 
iu  einer  Stickstoffatmospkäre,  konnte  eine  Absorption  dieses  Gases 
beobachtet  werden. 

Hr.  L.  Cailletet  veröffentlicht  Analysen  der  Aschen  mehrerer 
Schwämme. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  2ü.  Mai. 

Hr.  E.  Fremy  zeigt,  dass  das  Manganhyperoxyd  sich  unter  ge- 
wissen Bedingungen  mit  Schwefelsäure  verbinden  kann  und  mehrere 
Salze  bildet.  Er  behandelt,  wie  ich  schon  früher  mitgetheilt  (diese 
Berichte  IX,  444),  Kaliumpermanganat  mit  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure (SO*  Hj  -I-  2H,0);  die  in  Freiheit  gesetzte  Uebermangan- 
säure  reducirt  sich  nach  und  nach  unter  Sauerstoffentwicklung  und 
die  rothe  Flüssigkeit  nimmt  nach  einigen  Tagen  eine  tief  gelbe  Farbe 
an;  die  Gasentwicklung  hat  alsdann  aufgehört.  Diese  gelbe  Lösung 
euthält  das  Sulfat  des  Manganbyperoxyds  (SOJj  Mn,  welches  Hr. 
Fremy  zwar  nicht  direct  hat  isoliren  können,  das  jedoch  mit  Mangan- 
sulfat  oder  Kaliumsulfat  Doppelsalze  bildet 

Wasser  in  kleiner  Menge  hinzugesetzt,  fällt  aus  der  gelbeu  Flüs- 
sigkeit krystallisirtes  oder  amorphes  Mangauhyperoxydhydrat  Mn  O,, 
211,0;  manchmal  erhält  man  ein  wasserarmeres  Hydrat  2MnO,, 
311,0.  Concenlrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  lösen  das  Hydrat 
und  erzeugen  von  neuem  das  ursprüngliche  Sulfat  oder  das  Chlorid 
Mn  CI*. 

Lässt  man  die  gelbe  Lösung  aus  der  Luft  langsam  Wasser  an- 
ziehen,  so  bilden  sich  schwarze  basische  Sulfate;  gewöhnlich  erhält 

(OH), 

man  auf  diese  Weise  das  Sulfat  Mn;  . Dasselbe  Salz  wird 

SO* 

durch  Sättigen  der  gelben  Lösung  mit  Kaliumsulfat  niedergeschlagen. 
Mit  Schwefelsäure  regenerirt  es  das  gelbe  Mangansulfat. 

Das  in  der  früheren  Mittheilung  beschriebene  rothe  Doppelsalz 
mit  Mangausulfat  enthält  4S03,  MnO,,  MnO  -I-  9H,0;  durch  Wasser 
wird  es  in  Manganhyperoxydbydrat  und  Manganosulfat  gespalten. 
Alkalien  geben  einen  Niederschlag,  aus  dem  Ammoniak  Mangano- 
hydrat  auszieht,  ein  Beweis,  dass  das  rothe  Salz  als  ein  Doppelsalz 
und  nicht  als  Sulfat  des  Mangansesquioxydes  zu  betrachten  ist. 

Hr.  Henry  bespricht  die  Constitution  des  Fropylenchlorhydrins, 
welches  durch  directe  Addition  der  unterchlorigen  Säure  an  Propylen 
entsteht;  ich  batte  schon  mehrere  Male  Gelegenheit,  diesen  Gegenstand 
der  Discussioueu  zwischen  Hru.  Henry  und  Markowuikoff  zu 
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berühren  (siehe  nntpr  anderem  diese  Berichte  IX,  S.  640),  und  will 
hier  nur  erwähnen,  dass  Hr.  Henry  interessante  Beobachtungen  über 
die  Oxydation  dieser  Chlorhydrine  gemacht  hat.  Hr.  Markownikoff 
hatte  bei  der  Oxydation  des  Chlorhydrins  durch  Chromsänre  Essig- 
säure und  Kohlensäure  erhalten,  während  eich  nach  Hrn.  Henry 
unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure  «- Chlorpropionsäure  bildet. 
Diese  Different  erklärt  sich  nun  einfach  durch  eine  verschiedene  Wir- 
kung der  beiden  Oxydationsmittel;  Hr.  Henry  zeigt  in  der  That, 
dass  a-Chlorpropionsäure  durch  Chromsäure  in  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure gespalten  wird. 

Das  zweite  Propylenchlorhydrin  CHS  CI  — CH.  OH  CH3  von 
Oppenheim  aus  Allylchlorid  und  Schwefelsäure  erhalten,  giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Kohlensäure  und  Monochloressigsäore, 
während  es  mit  Chromsäure  oxydirt,  eine  kleine  Menge  Monochloraceton, 
Essigsäure  und  Kohlensäure  liefert.  Monnchloraceton  zeigt  ähnliche 
Verschiedenheiten  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Chrom- 
säure. 

Hr.  E.  Gundelach  berichtet  über  ein  Doppelsalz  von  Calcium- 
chinat  und  Calciumacetat  (siehe  meine  letzte  Correspondenz). 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  2.  Juni. 

Hr.  P.  Mique)  zeigt  der  Gesellschaft  an,  dass  es  ihm  gelungen 
sei,  durch  Behandeln  von  Phosphorchlorür  und  Arsenikchlorür  mit 
Hleisulfocyanat  Phosphorsulfocyanat  und  Arseniksulfocyanat  dar- 
zustellen. 

Hr.  A.  Gautier  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bereitung  reinen 
Albumins;  er  löst  Bleihydrat  in  Albuminlösung  und  fällt  mit  dieser 
Flüssigkeit  eine  verdünnte  Lösung  von  Albumin.  Das  Bleialbuminul 
wird  gewaschen,  mit  Kohlensäure  zerlegt  und  das  gelöste  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  ansgefällt.  Eine  geringe  Menge  Schwefelblei  bleibt 
jedoch  in  Lösung  und  ist  nach  den  bekannten  Vorschriften  schwierig 
zu  entfernen.  Nach  den  Versuchen  des  Hrn.  Gautier  schlägt  es  sich 
leicht  auf  gewaschener  Knochenkohle  nieder.  Trotzdem  alle  Nieder- 
schläge mit  der  grössten  Sorgfalt  ausgewaschen  wurden,  enthielt  das 
gereinigte  Albumin  0.50  pCt.  Asche.  Wurtz  hat  in  nach  seinem 
Verfahren  dargestelltem  Albumin  0.53  pCt.  Asche  gefunden.  Durch 
Dialyse  bereitet  enthält  es  0.48  pCt.  Asche.  Es  scheint  daher  unmög- 
lich zu  sein,  aschenfreies  Albumin  zu  bereiten.  Die  mineralischen 
Bestandtbeile  sind  ein  Gemenge  von  Calciumphosphat  und  Spuren  von 
Chloriden  und  Sulfaten. 

Hr.  Ch.  Friedei  macht  in  seinem  Namen  und  im  Namen  des 
Hrn.  Guerin  eine  vorläufige  Angabe  über  das  Verhalten  des  Aethyl- 
äthers  der  phosphorigen  Säure  P(OCäHj)a  gegen  Brom,  worauf  ich 
später  zurückkommen  werde. 

65* 
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Akademie,  Sitzung  vom  5.  Juni. 

Hr.  Berthe  Io t hat  die  Bildungswärme  des  Ozons  bestimmt, 
indem  er  arsenige  Säure  durch  dieses  Gas  oxydirte  und  die  dabei 
stattfindende  Temperaturerhöhung  mass.  O,  -4-  O = O,  (Ozon)  absor- 
birt  — 29.6  Cal.  Die  Bildung  des  Ozons  ist  folglich  von  einer  Wärme- 
absorption begleitet;  die  gebundene  Wärme  wird  bei  den  Oxydationen 
frei,  was  die  grössere  Affinität  des  Ozons  erklärt. 

Hr.  Berthelot  beschreibt  ferner  einige  Versuche  über  die  Ab- 
sorption des  Stickstoffs  durch  organische  Körper  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  unter  dem  Einflüsse  der  dunklen  elektrischen  Ent- 
ladungen. Benzol  liefert  unter  diesen  Bedingungen  ein  harzartiges 
Produkt,  welches  sieb  beim  Frhilzen  unter  Ammoniakentwickelung 
zersetzt.  Terpentinöl  giebt  eine  ähnliche  Substanz.  Methan  erzeugt 
ebenfalls  ein  Condensationsprodukt  und  freies  Ammoniak.  Auch  Ace- 
tylen vermag  in  der  Kälte  Stickstoff  zu  binden;  es  bildet  sich  dabei 
der  von  Hrn.  Thenard  entdeckte  Körper,  aber  keine  Blausäure,  die 
unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Funkens  in  reichlicher  Menge 
entsteht. 

Hr.  A.  Müntz  hat  die  Verminderung  des  Drehungsvermögens, 
welche  Rohrzucker  durch  gewisse  Salze  erleidet,  bestimmt.  Die  Sul- 
fate, Nitrate  und  Acetate  des  Natriums,  Kaliums,  Ammoniums  und 
Magnesiums,  Natrium-,  Kalium-  und  Ammoniumphosphat,  Natrium- 
chlorat,  Natriumhyposulfit  und  Natriumsulfit,  Chlorcalcium,  Chlor- 
magnesium, Chlorbarium  etc.  üben  nur  einen  geringen  Einfluss  aus 
und  müssen  in  20  — 30 procentiger  Lösung  angewendet  werden,  um 
das  Rotationsvermögen  um  3 — 4°  zu  vermindern.  Andere  Salze 
dagegen  wie  das  Borat,  Carbonat  und  Chlorid  des  Natriums,  Kaliura- 
carbonat  etc.  stören  bedeutend  mehr,  jedoch  ihre  Wirkung  ist  nicht 
gross  genug,  um  bei  der  gewöhnlichen  optischen  Zuckerprobe  die 
Resultate  merklich  berabzudrücken. 

Calciumhydrat  wirkt  viel  schädlicher,  denn  in  einer  Lösung, 
welche  1.6  Grm.  CaO  in  100  CC.  enthält,  besitzt  der  Zucker  das 
Rotationsvermögen  56°  9 , während  das  normale  67°  beträgt.  Was 
die  anderen  Zablenresultate  anbelangt,  muss  ich  auf  die  Original- 
abhandlung verweisen. 

Hr.  E.  Demar^ay  hat  durch  Behandeln  des  Acetessigsäure- 
äthers 

CH|--CO — CH,  — CO,  . C,Hj 
mit  Blausäure  nnd  Salzsäure  eine  Oxy pyro w ei usäur e 
CH,  --C.OH— CH,  -CO,HCO,H 

I 

CO,  H 

dargestellt.  Dieselbe  zerfällt  beim  Kochen  mit  ßarytwasser  in  Koh- 
lensäure und  Acetonsäure 
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CH,  — C.  OH— CH, 

CO,  H. 

Für  sich  erhitzt , zersetzt  sie  sich  gegen  220°  and  liefert  ein 
Gemenge  von  Isopropylalkohol  and  Citraconsfiureanhydrid  mit  geringen 
Mengen  Citraconsäureisopropyläther. 

1)  CH,-  -C. OH  -CH, CO, H = CH, — CHOH  — CH,  -+-  2CO, 

l 

CO,H. 

2)  CH,- -C. OH- -CH,  = 211,0  -+-  CH,— C««CH 

• ' • J 

CO,  H CO,  H io  CO 

\ / 

0. 

Das  Citrnconsäureanhydrid  wurde  in  das  Barytsalz  übergeführt 
und  die  Identität  der  synthetischen  Säure  mit  der  Citraconsäure  durch 
Verwandlung  derselben  in  Mesaeonsäuru  bestätigt. 

Hr.  D.  Loiseau  beschreibt  Versuche  über  die  Verbrennung  der 
organischen  Körper  im  Sauerstoffstroin  ohne  Anwendung  von  Kupfer- 
oxyd. 

Um  organische  Gegenstände  zur  Galvanoplastik  mit  einer  dünnen 
leitenden  Schicht  zu  überziehen,  schlägt  Hr.  P.  Cazeneuve  vor, 
dieselbe  in  eine  Lösung  von  Silbernitrat  in  Methylalkohol  zu  tauchen, 
nach  dem  Trocknen  zuerst  Ammoniakdämpfen  und  sodann  Queck- 
silberdämpfen, bei  100°  entwickelt,  auszusetzen.  Nach  einigen  Minuten 
ist  die  ßeduction  des  Silberoxydes  vollständig. 


255.  Titelübersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

I.  Annales  de  Chimie  et  de  Pbysique. 

V.  sdr.  Avril  1876. 

Boussingaalt.  Exp^riences  pour  constater  la  perte  en  sucre  dans  le  sucrage  du 
raoüt  et  du  roarc  de  raisin. 

Troost,  L.  et  llautefeuille,  P.  Recherchea  sur  le  silicium,  aes  aous-fluorurea, 
»es  soua-chlorures  et  »es  oxychlorures. 

Troost,  L.  et  llautefeuille,  P.  Sur  quelques  rdactions  des  chlorures  de  bore 
et  de  silicium. 

Barbier,  Philippe.  Etudes  sur  le  duorfene  et  les  car bureg  pyrogenes. 

Friedei,  C.  Sur  certaines  alterations  des  agates  et  des  silex. 

Rosenstiebl,  A.  Recherchea  6ur  les  meliere»  colorantes  de  la  garance  et  aes 
aubstituts  artidciels. 

Tisserand,  Eug.  De  Taction  du  froid  aur  le  lait  et  les  producta  qu’on  eo  tire. 

Lock y er.  Sur  les  nouvelles  raies  du  calcium. 

Neyreneuf.  Note  aur  le  memoire  de  M.  Bichat,  relatif  a l'induction. 
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II.  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  von  B.  Kerl  und 

F.  Wimmer. 

(Jahrg.  1876,  No.  13—16.) 

Hai ler.  Geognostiache  Betrachtungen. 

Aas  Schweden  (F.isenerzunalysen,  Angst  rum 's  Gesteinsbohrmaschine , dessen  Ma- 
schinenbohrschlägel, Steinkohlen  von  Schonen  im  Ilohofen). 

Krause.  Notizen  Uber  die  Schwefelsäurefabrikation  in  Oker. 

Goldschmidt.  Unterscheidung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  mittelst  Schwefel- 
wismuths  vor  dem  Löthrohr. 

Breithaupt.  Kleiner  combinirter  Messapparat  für  Bergingenieure.  Distanzmesser. 

Verhandlungen  des  bergmännischen  Vereins  in  Freiberg. 

Wilcke.  Billiger  Trockenapparat  für  Briquettes. 

Pearse.  Verbesserte  Bessemeranlage. 

Stark's  Riemenscheiben. 

Amenc.  Ueber  Zapfenschmierung. 

Meteorologische  und  magnetische  Beobachtungen  zu  Clausthal.  Monat  Februar. 

Thum.  Bemerkungen  Uber  Zinkindustrie  (Rentabilität  der  Werke,  Selbstkosten, 
Wahl  des  Ortes  fUr  Anlagen). 

Hart  mann.  Reiseskizzen  aus  den  Verein.  Staaten  (die  schwarzen  Berge  von 
Dakota ; die  sogenannten  Goldfelder). 

Natürliches  Gas  in  Pittaburg,  beim  Eisenhuttenbetriebe  benutzt 

England  und  seine  Mineral-Production. 

Wolters.  Herstellung  von  Weisseisen  aus  Luxemburger  Minette. 

Perissd.  Ueber  Ponsard’s  Gasofen  mit  Wärmerecuperator. 

Notizen.  Neues  Schwefellager  auf  Insel  Saba.  Nobel,  Stärke  der  Nitroglycerin- 
Sprengmittel.  Feldspatblager  im  Odenwalde.  Hünicken,  die  argentinische 
Provinz  Rioja.  Dueberg,  Uber  Seilbahnen  mit  starker  Neigung.  Siemens* 
electr.  Pyrometer.  Hotop,  Formel  zur  Berechnung  der  Kosten  eines  ge- 
mauerten Schornsteins.  Empfehlungswerthe  Kesselfeuerung.  Dampfkesselex- 
plosionen in  Frankreich.  Grosse  Geschwindigkeit  bei  der  Schachtförderung  in 
England.  Mayer's  Wassersäulenmaschine  mit  Expansion.  Uelsmann,  Be- 
stimmung des  Phosphors  in  Roheisen,  Stahl  und  Eisenerzen.  Putsch,  Gas- 
schweissofen.  Isherwood,  Anwendung  von  staubförmigem  Brennmaterial. 
Metallproduction  in  Utah.  Hofmann,  Gewinnung  von  Schwefel  aus  Schwefel- 
kies. Production  von  Edelmetallen  in  westlich  vom  Missouri  gelegenen  Ländern. 
Blartinstahl  von  den  Crewewerken.  Langbein,  StassAirter  Kalisalzindustrie. 
Fresenius,  Analyse  des  Ceraentkupfers.  KorkumhUllnngen  Air  Dampfleitungen. 
Bleiproduction  Europas.  Gunning,  Uber  Thallium.  Grubenlocomotive. 

Referate.  Jahrbuch  der  K.  K.  oster.  Bergakademien.  Berggeist.  Oester.  Zeitsch. 
f.  Berg-  und  Hüttenwesen. 

Besprechungen.  Liebenam,  Markscheidekunst. 

Inhaltsangaben.  Dürre,  EisenhUttenwesen  auf  der  Wiener  Ausstellung.  Jahr- 
buch der  Mineralogie  von  Leon  har  dt  und  Geinitz.  Kärnthner  ZeitschriA: 
Revue  universelle.  Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute. 


(Jahrgang  1876,  No.  17—20.) 

Thum.  Bemerkungen  Uber  Zinkindustrie  (Erze). 

Ri court.  Locomotivbetrieb  mit  comprimirter  Luft  im  Gotthardt-Tunnel. 
Stetefeldt.  Ueber  den  Stetefeld -Röstofen. 

Ueber  auswechselbare  Bessemer-Converterböden. 

Hirsch  wald.  Gasapparat  fUr  quantitative  Löthrohrproben. 

Schneider.  Zwillings-nängezeug  für  Grubenaufnahmen. 

Laur.  Untersuchung  der  Zinkerze  auf  den  Werken  der  Vieille  Montagne. 
Meteorologische  und  magnetische  Beobachtungen  zu  Clausthal.  Monat  März. 
Siemens’  electrisches  Pyrometer. 

Rlmaury.  Neue  Einrichtungen  bei  den  lloböfen  in  Westfrankreich,  Lothringen 
und  Luxemburg. 
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Wagner.  Einwirkung  verschiedener  Losungen  auf  Metalle. 

(■oldsuchen  und  die  Goldentdeckungen  in  den  letzten  zehn  Jahren. 

Deutschlands  Montanproductiun  in  1874. 

Sievekiug.  Neue«  System  der  Quecksilbergewinnung  auf  nassem  Wege. 
Notizen.  Definition  von  Roheisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl.  Athmungsapparat 
von  Brasse.  Dobson,  Beziehungen  zwischen  böten  Wettern  u.  dem  atin. 
Luftdruck.  Müller- Fichet’s  lleizsvstem.  Kiesabbr&nde.  Eu verte,  Uber 
Phosphorstahl.  Schwedens  Montanindustrie.  Turley,  Uber  Dynamitwirkung. 
Blair’s  Methode  der  Eisenschwammdarstellung.  Vulkane  auf  Islaud.  Stadler, 
Analysen  von  natürlichem  Leuchtgas  in  Pennsylvanien.  Kayser,  Aufschlüssen 
von  Chromeisenstein.  Dampf  als  Feuerlöscher.  Menessier's  Schaukelpuddel- 
ofen. Eisenerzlager  in  Russland.  Ausstellung  in  Philadelphia.  Payton’s 
Kohlenschiümmaschine.  v.  Tunner,  Vergleichung  des  I'rice’schen  Retorten- 
ofens mit  dem  Siemensofen.  Hang,  Gasofen  mit  reducirender  Wirkung. 
Munch  ot,  Benutzung  der  Sonnenw&rine  zum  Betriebe  von  Maschinen. 
Besprechungen.  Trauzl,  Dyuamitc. 

Corres p on de nzen.  Dr.  Ad.  Schmidt,  Franklinit-Spiegeleisen.  Newe  Förster, 
Englands  Mineralproduction. 

Inhaltsangaben.  Stummer 's  Ingenieur.  Iron.  Bulletin  de  la  socicte  de 
l'industrie  minerale.  Preuss.  Ztachr.  für  das  Berg-,  Hutten-  und  Salinenwesen. 
The  Engineering  and  Mining  Journal,  New  Jork.  Jahrbuch  der  K.  K.  öster. 
Bergakademien. 


Berichtigun  g. 


In  No.  9,  S.  658  hat  sich  in  der  Zeichnung  des  Entfettungs-  Apparats  ein 
Fehler  eingeschlichen.  Der  trichterförmige  Aufsatz  soll  in  den  Hals  des  Fläsch- 
chens und  nicht  Uber  denselben  gesetzt  werden. 


Nächste  Sitzung:  Montag,  2G.  Juni. 


A.  V/.  Schade'*  Bucbdruckorei  (L.  Schade)  iu  Berlin,  Slallacbreibersir.  47. 
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Sitzung  vom  26.  Juni  1876. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  l’rüsideut. 


Nach  Genehmigung  des  Protokolls  der  letzten  Sitzung  werden 
gewählt: 

1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren: 


Georg  Kahlbuum,  Universitätslaboratorium; 
Georg  Husse,  31  Marienstrasse  N.  W. 

2)  als  auswärtige.  Mitglieder: 
die  Herren: 


Dr.  Gottfried  Odendall,  Casinostrasse  G,  Cöln; 


Bonn 
a./Rh. ; 

Waldhorns!  r.  6, 
Carls  ruhe; 


•I.  Rcinke,  Bischofgasse  1; 

Richard  Laiblin,  Poppelsdorf  18; 

Albert  Reychler,  Poppelsdorfer  Alice  84; 

Dr.  W.  Kelbe,  Assistent  am  Poly- 
technicum; 

Friedrich  Engelhorn; 

Ferdinand  Dohme,  Hannover; 

Dr.  W.  F.  Hillebrand,  chemisches  Laboratorium  der 
Universität  Strassburg; 

Herbert  A.  Bayne,  chemisches  Universitätslaboratorium 
Heidelberg; 

G.  Brügelmann,  Huraboldtstrasse  13,  Leipzig. 


Mittlieilungen. 

256.  E.  Klimenko:  Veber  die  Bildung  des  Lactidbromals. 

(Kingegaugen  am  23.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hru.  Oppenheim.) 

Im  Journal  für  praktische  Chemie*)  habe  ich  mitgetheilt,  dass 
bei  Einwirkung  des  Broms  auf  gewöhnliche  Milchsäure  sich  ein  Körper 
von  der  Zusammensetzung  C5  11,,  Br}  ()3  bildet.  Um  die  Bildung 
dieses  Körpers  aus  Milchsäure  zu  erklären , habe  ich  damals  ange- 
nommen, dass  der  Aetber,  in  welchem  die  Milchsäure  aufgelöst  wurde, 

')  Journal  f.  prakt.  Ch.  (2)  XIII,  S.  98. 

BiriflMf  «I.  f>  Ohem.  n«*flllsrbafi.  Jahr*.  IX  00 
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an  dieser  Reaction  Theil  nimmt,  und  die  Reaction  in  der  Weise  vor 
sich  geht,  dass  die  Einwirkung  des  Brom  auf  den  Aether  die  Bildung 
des  Bromais  hervorbringt  und  das  Rromal  mit  entstehendem  Lactid 
den  Körper  C5  Hs  Br3  03  erzeugt. 

H.  Grimaux  hat  in  der  Sitzung  der  Pariser  Akademie  vom 
17  März1)  die  Meinung  ausgesprochen,  dass  sich  bei  dieser  Reaction 
Tribrombrenztraubensäure  ergielit,  eben  so  wie  er  früher  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  wässrige  Milchsäure  die  Bildung  jener  Säure 
beobachtet  hat,  und  er  hält  es  daher  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  der 
Körper,  welchen  ich  erhalten  habe,  nichts  anderes  ist,  als  Tribrom- 
brenztraubensäureäthyläther  s). 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  musste  man  diese  Verbindung 
synthetisch  bereiten,  was  ich  gethan  habe,  indem  ich  zunächst  Bromal 
und  Milchsäure  aufeinander  einwirken  liess.  Das  Bromal  wurde  nach 
Löwig  aus  Alkohol  bereitet.  Das  rohe  Produkt  der  Einwirkung  des 
Broms  auf  Alkohol  wurde  mit  der  entsprechenden  Menge  der  syrup- 
formigen  Milchsäure  gemischt,  und  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Nach  der  Erhitzung  wurde  das  Produkt  aus  dem  Wasser- 
bade abdestillirt  und  der  Rückstand  in  der  Retorte  ergab  nach  dem 
freiwilligen  Verdunsten  Krystalle,  die  die  Eigenschaften  desselben 
Körpers  hatten,  welchen  ich  schon  früher  erhielt.  Auch  die  Analysen 
haben  zu  der  Formel  C5  H6  Br3  03  geführt. 

. 1.  0.2934  Grm.  Substanz  gaben  0.1854  Grm.  Kohlensäure  und 
0.039  Grm.  Wasser. 

2.  0.3754  Grm.  Substanz  gaben  0.6  Grm.  Bromsilber  und  0.001  ljßrm. 
metallisches  Silber. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  dem  aus  der  Formel  C5  H3  Br3  Oa 
berechneten  Zahlen  überein. 


Berechnet. 

I. 

Gefunden. 

II. 

C5 

16.99 

17.23 

— 

H, 

1.41 

1.47 

— 

Br3 

67.96 

— 

68.14 

o3 

13.64 

— 

— 

Odessa,  Unirersitätslaboratorium,  den  15./3.  Juni. 


')  Diese  Berichte  IX,  504. 

3 ) ln  der  russischen  Redaction  meiner  Abhandlung,  welche  im  Jonrnal  der 
russ.  chem-  Gesellsch.  im  Drucke  erschienen  ist,  habe  ich  unter  anderen  noch  diese 
letztere  Erklärung  beigefugt. 
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Mitthiiliingen  au»  dem  chemischen  Laboratorium  der 
Universität  Innsbruck. 

(Der  kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften  vorgelegegt  am  18.  Mai  1876.) 

257.  L.  Barth  und  C.  Senhofer:  Ueber  Pbenolmetasulfosaure. 

(Kingegaugeu  am  22.  Jnni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Von  den  drei  möglichen  Phenolsulfosäuren  waren  bisher  mit 
Sicherheit  nur  zwei  bekannt,  die  wir  den  schönen  Untersuchungen 
von  KekulÄ  verdanken.  Die  dritte  Modification  wollte  Solomanoff 
in  dem  Gemisch  von  Phenolsulfosäuren  entdeckt  haben , das  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  entsteht.  Kekule  bezwei- 
felte die  Angaben  von  Solomanoff,  indem  er  ausführlich  seine  Er- 
fahrungen über  die  genannte  Reaction  niitthcilte.  Seit  dieser  Zeit  ist 
die  fragliche  Verbindung  nicht  wieder  Gegenstand  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  gewesen1). 

Durch  unsere  Arbeit  über  eine  neue  Benzoldisulfosäure  wurden 
wir  auf  einen  bequemen  Weg  aufmerksam  gemacht,  die  gesuchte  dritte 
Isomere  leicht  zu  erhalten,  und  beschreiben  in  Nachfolgendem  die 
Darstellung  und  Eigenschaften  derselben,  sowie  diejenigen  mehrerer 
Salze,  indem  wir  noch  eine  vergleichende  Uebersicht  der  bei  den 
drei  Isomeren  beobachteten  Verschiedenheiten  hinzufügen. 

Löst  man  metabenzoldisulfosaures  Kali  in  möglichst  wenig  Wasser, 
fügt  die  2 — 3 fuche  Menge  Aetzkali  hinzu  und  erhitzt  in  der  Silber- 
schale durch  längere  Zeit  (circa  1 Stunde)  auf  170 — 180°,  so  scheidet 
sich  zunächst  ein  Theil  des  Salzes  aus  und  schwimmt  als  weisse 
Masse  in  der  Kalilösung.  Allmählig  wird  letztere  concentrirter  und 
nimmt  schliesslich  die  Gestalt  eines  dicken  Breies  an.  In  diesem 
Stadium  unterbricht  man  die  Reaction,  löst  in  Wasser  und  neutruli- 
sirt  möglichst  genau  mit  Schwefelsäure. 

Es  entwickelt  sich  reichlich  schweflige  Säure,  während  aus  der 
so  erhaltenen  Lösung,  auch  wenn  man  probeweise  mehr  Schwefel- 
säure zufügt,  Aether  keine  Substanz  auszuziehen  vermag,  wie  es 
doch  sein  müsste,  wenn  beide  SHOs- Gruppen  durch  OH  ersetzt 
wären , d.  h.  wenn  sich  jetzt  schon  Resorcin  gebildet  hätte.  Die  An- 
nahme war  daher  gerechtfertigt,  dass  sich  in  der  Lösung  das  Kalisalz 
einer  Phenolsulfosäure  befinde.  Man  entfernt  die  Hauptmasse  des 
schwefelsauren  Kalis  durch  Krystallisation , dampft  im  Wasserbade 

*)  Bau  mann  (diese  Ber.  IX,  56)  bat  im  Pferdeharn  ein  phenolsulfosaures 
Kali  entdeckt,  das  * wahrscheinlich  die  dritte  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellte 
Phenolsulfosäure  enthält*  und  sich  darüber  die  eingehendere  Unterst! chnng  Vorbe- 
halten. Wir  glaubten  darauf  nicht  Rücksicht  nehmen  zu  müssen,  da  wir  schon 
früher  (diese  Berichte  VIII,  1484)  die  Existenz  und  Darstellungsweise  der  neuen 
Phenolsulfosäure  angedeutet  und  die  Versuche  darüber  fortzuftihren  erklärt  haben. 
Wir  bemerken  nur  noch,  daas  das  Kalisalz  unserer  neuen  Säure  beim  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  nicht  zersetzt  wird. 

66" 
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zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus. 
Der  Alkohol  lässt  das  schwefelsaure  Kali  ungelöst  und  nimmt  vor- 
zugsweise das  neue  Salz  nebst  etwas  Chlorkalium  auf,  das  aus  dem 
nicht  ganz  reinen  Aetzkuli  stammt.  Zur  Entfernung  des  letzteren 
wurde  nach  Verjagen  des  Alkohols  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Silber  versetzt,  um  das  Chlor  zu  binden, 
filtrirt,  mit  Schwefelwassersloft'  das  überschüssige  Silber  gefallt,  die 
Lösung  erhitzt,  mit  kohlensaurem  Kuli  genau  neutralisirt,  filtrirt,  das 
Filtrat  zur  Trockne  gebracht  un<j  wieder  mit  absolutem  Alkohol  nus- 
gezogen. 

Man  verdampft  den  Alkohol,  löst  in  Wasser  und  engt  die  Lösung  ein. 
Nach  starkem  Concentriren  unter  der  Luftpumpe  krystallisirt  das  Kali 
salz  heraus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  erhalten. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  deshalb  mit  wenig  Wasser 
und  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  eingedampft,  sodann  die 
syrupöse,  mit  Krystallen  durchsetzte  Masse  mit  einem  Gemenge  aus 
gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether  behandelt,  vom  schwefelsauren 
Kali  filtrirt  und  das  Lösungsmittel  unter  Zusatz  von  Wasser  abdestil- 
lirt.  Die  wässrige  hinterbleibende  Lösung  (etwas  schwefelsäurehaltig) 
wird  neuerdings  mit  kobleusaurem  Blei  gekocht,  von  schwefelsaurem 
Blei  filtrirt,  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  dos 
Filtrat  im  Vacuum  concentrirt.  Nach  längerem  Stehen  wird  die 
Flüssigkeit  syrupös  und  setzt  allmählig  Krystalle  an.  Diese  sind  feine 
Nadeln,  grössentheils  concentrisch  gruppirt,  mit  freiem  Auge  sichtbar. 
Lange  Zeit  (WocheD)  im  Vacuum  stehen  gelassen,  hält  die  Verbin- 
dung noch  2 Moleküle,  bei  100  oder  112°  getrocknet  noch  4 Molekül 
Wasser  zurück.  Bei  140°  getrocknet,  ist  sie  wasserfrei,  wird  aber 
schon  etwas  bräunlich.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Far- 
benreaction.  Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  ergab: 

C6  H*  | SHO  Gefunden. 

C 39.34  39.13 

H 3.83  3.91 


bei  112°  getrocknet  erhielt  man: 

C6  H,  | g "0  + 4 fl,  O Gefunden. 

C 39.34  39.31 

H 3.83  3.7C 

Die  Substanz  verlor  bei  112°  13.03  pCt.  Wasser,  berechnet  für 
1JH20  12.86  pCt. 

Bei  140°  getrocknet 

C«H«|sOH,  Gefunden. 

C 41.38  40:94 

H 3.45  3.61 
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Die  bei  100  oder  112°  getrocknete  Substanz  verlor  bei  140°  noch 
5.04  pCt.  Wasser  für  |HjO  berechnen  «ich  4.92  pCt. 

Kalisalz,  wie  oben  dargeetellt,  oder  durch  genaue  Neutralisation 
der  freien  Säure  mit  kohletisaurem  Kali  erhalten,  bildet  maltglänzende, 
schuppige  Krystallmnssen,  die  unter  dem  Mikroskope  sieh  als  ein  ver- 
worrenes Haufwerk  platter  Nüdelchen  darstellen.  Ks  schmilzt  bei  200— 
210°,  krvstallisirt  mit  1 Molekül  Wasser,  verwittert  aber  leicht  beim 
Liegen  an  der  Luft  und  enthält  dann  kaum  mehr  als  A Molekül  Wasser. 

Die  trockne  Substanz  gab: 


C II 

• 4 | SHO, 

Gefunden. 

c 

33.96 

33.92 

H 

2.36 

2.65 

S 

15.09 

14.69 

K 

18.40 

18.00. 

Das  lufttrockne  Salz  verlor  bei  160°  7.86  pCt.  Wasser  für  1 Mol. 
berechnet  sich  7,83  pCt. 

Basisches  Kalisalz  wird  erhalten  indem  mau  das  neutrale  Salz 
zugleich  mit  der  berechneten  Menge  Aetzkuli  in  Alkohol  auflöst.  Pis 
krystallisirt  in  seidetiglänzendeu  Nadeln. 

Das  Salz  enthält  lufttrocken  1 Mol.  Kry. stall wusser,  das  bei  150° 
entweicht.  Das  getrocknete  Salz  gab: 

Berechnet.  Gefunden. 

C 28.80  28.77 

H 1.60  2.00 

S 12.80  12.71 

K 31.20  , 30.50. 

Das  lufttrockne  Salz  gab  bei  150u  6.30  pCt.  Wasser,  für  1 Mol. 
berechnet  sich  6.72. 

Baryt  salz.  Durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  koblensaurem 
Baryt  erhallen,  stellt  kleine  Krystallblättchen  dar,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unter  dem  Mikroskop  concentrisch  gruppirte  Nadeln. 

Das  getrocknete  Salz  ergab: 


(C. 

Gefunden. 

C 

29.81 

29.43 

H 

2.07 

2.26 

S 

13.25 

12.70 

Ba 

28.36 

28.24 

Das  lufttrockene  Salz  (nach  längerem  Liegen  in  zerriebenem  Zu- 
stande an  der  Luft)  gab  beim  Trocknen  auf  160°  1.98  pCt.  Wasser, 
£ Mol.  verlangt  1.83  pCt.  ') 

1 ) Wird  da«  Salz  nicht  zerrieben  liegen  gelassen,  so  erhält  man  etwas  höhere 
Zahlen,  offenbar  herrührend  von  mechanisch  eingeachloMeuein  Wasser. 
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Kupfcrsalz.  Wie  das  Barytsalz  dargestellt,  krystallisirt  ira 
Vacuum  in  grossen,  rhombischen  Tafeln,  hellgrün  von  Farbe,  sehr 
löslich  in  Wasser.  Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch  (nimmt  getrock- 
net aus  Chlorcalcium  Wasser  auf). 

Das  bei  145°  getrocknete  Salz  gab  analysirt  folgende  Zahlen: 
Berechnet.  Gefunden. 

C 35.17  35.14 

H 2.44  2.91 

Cu  15.49  15.31 

Das  lufttrockene  Salz  gab  bei  120"  getrocknet  17.12  pCt.  Wasser 
bei  145°  20.64  pCt.  Die  Formel 

H4  J gQ  ^ Cu -4- GH,  O verlangt  2Q.87  pCt.  bei  Verlust  säin  ält- 
lichen Wassers;  für  5 Mol.  berechnen  sich  17.39  pCt. 

Bleisalz.  Dargestellt  aus  der  freien  Säure  mit  kohlensaurcni 
Blei,  ist  id  Wasser  leicht  löslich,  bildet  farblose,  quadratische  Tafeln, 
krystallisirt  mit  3 Mol.  Wasser,  die  bei  145"  entweichen.  Gefunden 
9.15  pCt.,  berechnet  8.90  pCt. 

Das  getrocknete  Salz  analysirt  gab: 


(cg  H,  j g”  ^ Pb.  Gefunden. 

Pb  37.43  37.26. 


Silbersalz  wie  voriges  dargestellt,  farblose  Krystallwarzen,  aus 
feinen  Nadeln  bestehend,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Ammonsalz.  Concentrirte  Lösungen  der  freien  Säure  mit 
Ammoniak  gesättigt,  erstarren  zu  einem  weichen  Krystallbrei  von 
feinen  Nadeln,  die  sich  von  einem  Mittelpunkte  strahlig  ausbreiten. 
Aus  verdünnten  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  starken,  wohlausgebildeten  Tafeln 
aus.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser. 

Natronsalz.  Flache  Nadeln  bei  sehr  langsamem  Verdunsten,  manch- 
mal grosse,  rhombische  Tafeln.  Krystallisirt  mit  1 Mol.  Krystallwasser. 

Berechnet.  Gefunden. 


H,  O 8.41  7.75  *) 

Beim  Schmelzen  des  beschriebenen  phenolsulfosauren  Kalis  mit 
Aetzkali  löst  sich  bei  250°  der  SHOs-Rest  ziemlich  glatt  aus  und 
wird  durch  OH  ersetzt.  Die  Ausbeute  beträgt  über  70 — 80  pCt.  der 
theoretischen  Menge.  Das  entstandene  Bihydroxylbenzoi  ist  Resorciu 
und  enthält  keine  Beimengung  von  Hydrochinon  oder  Brenzkatechin, 
wie  wir  uns  durch  besondere  Versuche  überzeugt  haben. 

Das  früher  sogenannte  phenolmetasulfosaure  Kali , das  jetzt  der 
Orthoreihe  zuzuzäblen  ist,  verändert  sich  beim  Schmelzen  mit  ciuem 


')  Das  Salz  acheint  leicht  zu  verwittern  und  daher  iat  der  Wassergehalt  etwas 
zu  niedrig  gefunden. 
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Kaliüberachussc  bei  250"  nicht.  SucceMire  auf  260 — 300°  erhitzt, 
entwickelt  die  Schmelze  beim  Ansäuern  noch  immer  keine  durch  den 
Geruch  nachweisbare  Mengen  von  schwefliger  Säure.  Erst  über  310° 
treten  deutliche  Mengen  von  schwefliger  Säure  auf,  aber  immer  ist 
noch  ein  grosser  Theil  des  Salzes  uuzersetzt.  Sättigt  man  iu  diesem 
Stadium  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether,  so  erhält  man 
eine,  wenn  auch  nicht  bedeutende  Menge  von  Brenzkatechin,  das  an 
seinen  charakteristischen  Kcuctioneu  sicher  erkannt  wurde.  Resorcin 
wird  dabei  nicht  gebildet.  Schmilzt  man  noch  weiter,  so  treten  ausser- 
dem andere,  zum  Theil  iu  Wasser  anlösliche  Produkte  auf,  deren 
Studium  vor  der  Hand  nicht  in  unserem  Plane  lag. 

Das  phenolparasulfosaure  Kali  entwickelt  mit  einem  Kaliüber- 
schusse  bis  auf  320°  erhitzt  auch  keine  schweflige  Säure,  erst  bei 
Temperaturen,  die  ziemlich  weit  darüber  hinaus  liegen,  tritt  überhaupt 
die  Reactiou  ein  und  verläuft  im  Wesentlichen  so,  wie  dieselbe  von 
Lincke  beschrieben  wurde.  Auch  in  dem  Aetherauszuge  dieser 
Schmelze  konnte  kein  Resorcin  nachgewiesen  werden. 

Durch  dieses  Verhalten  gegen  schmelzcudes  Kali  sind  die  drei 
Phenolsulfosäuren  scharf  von  einander  unterschieden  '). 

Ausserdem  haben  wir  noch  in  der  folgenden  Tabelle  die  von  uns 
beobachteten  Unterschiede  einiger  Salze  der  isomeren  Säuren  kurz 
zusammengestellt. 


Ortbuphenolsulfo- 

sänre, 

schmilzt  bei  240°, 
1 enthält  2 Mol.  Kry- 
Kalisalz  stallwasser,  krystal- 
lisirt  in  langen,  fla- 
chen Nadeln*). 


Undeutlich  kristalli- 
nische Massen  mit 
2 Molekül  Krystall- 
wasser,  sehr  löslich 
Barytsalz  [ in  Wasser,  nnterdem 
Mikroskop  kleine, 
manchmal  undeut- 
lich aasgebildete  Na- 
deln*). 


Metapbenolsulfo- 

säare, ' 

(neu), 

schmilzt  bei  200  — 
210°,  enthält  1 Mol. 
Krystallwasser,  kry- 
I stallisirt  in  schuppi- 
gen Massen,  unter 
dem  Mikroskop  ver- 
worrene, platte  Nä- 
I deichen. 

krystallisirt  in  klei- 
nen Krystallblätt- 
| eben,  unter  dem  Mi- 
kroskop concentrisch 
grnppirte  Nadeln  mit 
4 Mol.  11,  0. 


i’arapbenolsulfo- 

säure, 

schmilzt  nicht  bei 
260®,  ohne  Krystall- 
wasser, krystallisirt 
in  sechsseitigen  Ta- 
feln*). 


krystallisirt  in  lan- 
gen, seidenartig  ver- 
filzten, oft  in  Warzen 
anschiessenden  Na- 
deln, enthält  3 Mol. 
Krystallwasser*). 


>)  Da  Kekuld  beim  Schmelzen  seines  phenolparasulfosaurcn  Kalis  mit  Aetz- 
ksli  Resorcin  erhielt,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  demselben  eine  gewisse  Menge 
des  hier  beschriebenen  Kalisalzes  beigemengt  war. 
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1 Orthnphenolsulfo-  Meta|iheiiulsnlfo- 

säure,  säure, 

(neu), 

undeutliche  Tafeln,  Krystallisirt  in  gros- 
1 mit  1 Mof.  Wasser  seit,  rhombischen  Ta- 
D,  . , einmal  ansgesebie-  fein,  3 Mol.  Wasser. 

Blel8al2  den,  löst  sich  das 
Salz  sehr  schwer 
I wieder  in  Wasser*).  I 

grosse,  dünne,  hell-  1 dicke,  dem  Kupfer- 
grüne  , rhombische  vitriol  ähnliche  l’lat- 
Tafeln,  krystallisirt  ten  blau  mit  10  Mol. 
mit  6 Mol.  U,  0.  H,  O. 

Hache  Nadeln  oder  prismatische  Kry- 
grosse,  rhombische  stallo  2 Mol.  H,  <). 
Tafeln  mit  1 Mol. 

Krystallwasser. 

*)  Die  mit  *)  bezeichneten  Daten  sind  durch  von  uns  wiederholte,  oder  in  so 
fern  sie  in  den  bisherigen  Arbeiten  nicht  enthalten  waren,  durch  besondere  Versuche 
ermittelt  worden. 

Nachdem,  wie  früher  angegeben,  sowohl  benzolpara-  als  auch 
metadisulfosaures  Kali  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  erzeugen, 
mit  Cyankalium  dagegen  erhitzt  zwei  verschiedene  Cyanbetiznle  liefern 
musste  die  Reaction  ermittelt  werden,  bei  welchem  im  l'arasalz  eine 
Umlagerung  eintritt.  Wie  zu  erwartet!  stand,  zeigte  es  sich,  dass 
dies  schon  bei  der  Auslösung  der  ersten  SIIOj-Gruppe  geschieht  und 
dass  im  Wesentlichen  aus  Renzolparadisulfosäure  bei  kürzerer  Schmelz- 
dauer  unsere  neue  Phenolmetasulfosäure  gebildet  wird,  die  weiter 
Resorcin  liefert,  worauf  wir  schon  in  unserer  Abhandlung ')  aufmerk- 
sam gemacht  habcu. 

Es  scheint  übrigens,  dass  sich  unter  Umständen  auch  geringe 
Quantitäten  der  normal  zu  erwartenden  Phenolparasulfosäure  bildert 
(wenigstens  erhielten  wir  mauchmul  Krystallisationen,  die  nicht  reines 
Metasalz  zu  sein  schielten)  und  dies  ist  vielleicht  der  Grund,  warum 
Renzolparadisulfosäure  eine  etwas  weniger  gute  Ausbeute  an  Resorcin 
liefert  als  Beitzolmetadisulfosäure.  Deswegen  und  weil  die  Mutter- 
substanz viel  leichter  zu  erzeugen  ist,  haben  wir  es  vorgezogen,  die 
neue  Phenolsulfosäure  aus  Benzolmeladisulfosättre  darzustellen. 


Kupfersalz 


Natronsalz 


blassgrüne  Prismen. 


undeutliche  Krystall- 
masse  mit  14  Mol. 
Wasser*) 


Paraphenolsulfo- 

säure, 

lange  Nadeln  zu 
Warzen  gruppirt. 


*)  Die»  Berichte  VIII,  S,  1177. 
Innsbruck,  im  April  1876. 
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258.  L.  Barth  und  C.  Senhofer:  Ueber  Dibenzamid. 

(Einhegungen  am  22.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  lim.  Oppenheim.) 

Die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Cyanbeuzol  wurde  zuerst 
von  Huck  ton  und  Hofinunn  studirt,  welche  als  Produkte  dieser 
Keaction  Sulfobenzoesäuro  und  Henzoldisulfosäiire  erhielten.  Später 
untersuchte  A.  Engelhard  t die  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf  Cyanbenzol  uud  erhielt  vornehmlich  Sulfubenzaniiusüure 
neben  einem  nicht  weiter  untersuchten,  kristallinischen  Körper'). 
Aus  mehrfachen  Gründen  schien  es  uns  nun  interessant  auch  die  Ein- 
wirkung eines  Gemisches  von  Vilriolül  und  wasserfreier  PhoBphor- 
säure  auf  Cyanbeuzol  zu  prüfen  und  wir  erhielten  dabei  als  alleiniges 
Produkt  eine  Substanz,  die  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
als  Dibenzamid  angesprocheu  werden  muss.  Zur  Darstellung  dieses, 
bisher  noch  unbekannten  Derivates  der  Henzuösäure  verfahrt  man  am 
besten  auf  folgende  Weise. 

In  ein  inniges  Gemisch  von  7 Theilen  Vitriolöl  und  4 Theilen 
Pbospborsäureanhydrid , werden  unter  L'inrübren  langsam  7 Tlieile 
Cyanbeuzol  eingetragen  und  die  Müsse  geschüttelt,  bis  sie  homogen 
gewordeu  ist,  was  unter  kaum  merklicher  Temperaturerhöhung  ziem- 
lich bald  der  Fall  ist.  Mau  lässt  daun  einige  Stunden  stehen,  giebt 
W usser  hinzu  uud  überlässt  die  Lösung  sich  selbst.  Naeb  einiger  Zeit 
findet  man  die  Flüssigkeit  durchsetzt  von  einer  Masse  feiner  Nadeln, 
die  durch  Filtration  getrennt  werden.  Aus  dem  Filtrate  kann  man 
durch  Aether  noch  eiue  gewisse  Menge  dieser  Krystalle  gewinnen. 
Nach  zweimaligem  Umkrystaljisireu  aus  verdünntem  Alkohol  ist  der 
Körper  vollkommet!  rein  uud  hut  namentlich  einen  anfangs  deutlich 
wahrnehmbaren  Bittermundelgeruch  , der  von  etwas  uuzersetztem  Cy- 
aubenzol  herrührte,  vollständig  verloren.  Er  stellt  lauge,  diinne  farb- 
lose Nadeln  dar,  die  bei  1 44 0 schmelzen,  beim  hohem  Erhitzen  ohne 
zu  sublimircn  unter  Braunwerdun  und  Entwicklung  eines  Bitter- 
mandelgernches  sich  zersetzen.  Er  löst  sich  in  kaltem  Wasser  fast 
gar  nicht,  schwer  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form uud  Benzol.  Aus  den  beiden  letztgenannten  Lösungsmitteln 
krystallisirt  er  besonders  schön.  Seine  Rcaction  ist  neutral.  Bei  der 
Analyse  gab  er  folgende  Zahlen: 


I. 

11. 

III. 

IV. 

V. 

c 

74.30 

74.64 

74.32 

74.18 

74.39 

H 

5.30 

5.31 

5.32 

5.41 

5.12 

N 

6.47 

6.01 

6.05 

6.11 

6.04 

1 ) Spütvre 

Mittheilungeii  von 

Engelhardt 

Uber  denselben  liegen 

nicht  vor. 

Es  ist  möglich,  dass  derselbe  unser  Dibenzamid  war. 
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Auf  diese  Zahlen  lässt  sich  als  mögliche  Formel  zunächst  nur 
C|«  H|  i NO]  berechnen,  welche  verlangt: 

C 74.67 

II  4.89 

N 6.22 

Der  Körper  ist  schwer  zu  verbrennen.  Spuren  unverbrannter 
Destillatiunsprodukte  scheinen  leicht  ins  Chlorcalcium  zu  gelanget! 
und  daher  rührt  es  auch  höchst  wahrscheinlich,  dass  der  Wasserstoff 
stets  um  ein  Geringes  zu  hoch  gefunden  wurde. 

Die  angeführte  Formel  ist  die  des  Dibenzamids  (C,  H,  O),  . N H 
und  dasselbe  muss  sich  nach  der  Gleichung  gebildet  haben: 

2 (C6  Hj  . CN)-F  2H2  O = (C7  H,  0)s.NH  + N H,. 

Leider  konnten  wir  nicht  constatiren,  ob  sich  die  neue  Verbindung 
schon  bei  der  Einwirkung  des  eingangs  genannten  Säuregemisches 
auf  Cyanbenzol,  oder  erst  nach  erfolgter  Zugabe  von  Wasser  bildet. 
Versucht  mau  nämlich  die  zähe  Masse  vor  Wasserzusatz  mit  einem 
passenden  Lösungsmittel  z.  B.  trocknem  Chloroform  ausztizieheu  so 
erhält  man  nur  geringe  Quantitäten  von  unzersetztem  Cyanbenzol  und 
ausserdem  keinen  anderen  Körper  in  Lösung  und  es  ist  zweifelhaft 
ob  überhaupt  schon  Dibenzamid  gebildet  ist  und  nur  vom  Säurege- 
mische hartnäckig  zurückgehalten  wird,  oder  nicht.  Die  Ausbeute  an 
Dibenzamid  ist  übrigens  eine  sehr  gute  und  steht  nicht  weit  hinter 
den  theoretisch  geforderten  zurück. 

Kocht  man  dasselbe  mit  Kalilauge,  so  entweicht  Ammoniak  uud 
den  Rückstund  enthält,  wie  zu  erwarten  stand,  benzoesaures  Kali. 
Die  aus  dem  Salze  abgeschiedene  Benzoesäure  zeigte  nach  dem  Um- 
krystallisiren  und  Sublimiren  einen  Schmelzpunkt  von  120°. 5 und  gab 
bei  der  Verbrennung: 

GeTandan.  Berechnet. 

C 68.63  68.85 

H 5.11  4.92. 

Die  Einwirkung  von  Kali  erfolgt  also  nach  folgender  Gleichuug: 
(C,  H4  O),  . Nil  -f-  2KHO  = 2 C,  Hj  KO,  -f-  N H3. 

Wir  haben  den  Versuch,  weil  er  mit  eine  Controle  der  Formel  ab- 
geben konnte,  auch  quantitativ  ausgeführt. 

1 Thl.  Dibenzamid  lieferte  0.0732  Thle.  Ammoniak  und  1.0841  Thle. 
Benzoesäure. 

Die  Theorie  verlangt  0.0755  Thle.  Ammoniak  und  1.0844  Thle. 
Benzoesäure. 

Endlich  haben  wir  noch  Metallderivate  des  Dibenzamids  darge- 
stellt. Wie  voraus  zu  sehen  war,  läset  sich  der  mit  Stickstoff  ver- 
bundene Wasserstoff  leicht  durch  Metalle  ersetzen.  Dibenzamid  löst 
sich  schnell  und  vollkommen  in  verdünnten  Aetzlaugen. 
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Wir  verwendeten  verdünnt«,  reine  (au»  Natrium  dargestellte) 
Natronlauge,  schüttelten  in  der  Kälte  mit  einem  Ueberschusse  von 
Dibcnzamid,  filtrirteu  vom  ungelöaten  Theile  des  letztem  und  con- 
centrirteu  du»  Filtrat. 

Alsbald  erfüllte  sieh  die  Lösung  mit  hübschen,  flimmernden 
Nüdelchen,  welche  die  reine  Natriumverbindung  darstellen.  Beim 
langsamen  Verdunsten  erhielten  wir  sie  auch  in  etwas  massiveren, 
kurzen,  verwachsenen  l'rismeu.  Diu  Verbindung  ist  auch  in  Aether 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  zierlichen,  baumartig  verästelten 
Gebilden.  Sie  enthält  £ Mol.  Krystallwasscr,  das  bei  120°  entweicht. 
Gefunden  3.01  p€u,  berechnet  3.52  pCt. 

Die  trockne  Substanz  zeigte  folgenden  Gehalt  an  Natrium. 

Gefunden.  berechnet  fUr  (C,  II  i O),  N Na. 

Na  9.50  9.31. 

Die  wässrige  Lösung  vom  Natriumdibcuzumid  giebt  mit  den  ver- 
schiedensten Metallsalzeu  Niederschläge. 

Die  Silberverbindung,  durch  Fällen  mit  Silberuitrat  erhalten,  ist 
ein  weisser  oder  schwach  gelblicher,  kaum  krystalliniscber  Körper. 
Nach  dein  Auswaschen  und  Trocknen  bei  100u  zeigte  er  folgenden 
Silbergehalt. 

Gefunden.  (C,  Uj  O),  .N  . Ag 

Ag  32.88  32.53. 

Quecksilber-,  Zink-,  Blei-,  Kupferdibenzamid,  ähnlich  wie  die 
Silberverbindung  dargcstellt,  sind  käsige,  bald  krystallinisch  werdende 
Niederschläge.  Die  erstgenannten  sind  weiss,  die  Kupferverbindung 
hellblau. 


259.  Willgerodt:  Mittheilungen. 

(Eingegangen  am  22.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Ilrn.  Oppenheim.) 

I. 

Einwirkung  von  «-Dinitrocblorbenzcrl  auf  ei  ne  alkoholi- 
sche Scbwefelwasserstoff-Anilinlösung' 

Schon  im  Jahre  1870  erhielt  ich  im  Berliner  Universitätslabora- 
torium bei  Einwirkung  einer  alkoholischen  ScbwefelwasserstoflF-Schwefel- 
ammoniumlösnng  auf  a-Dinitrochlorbenzol  ausserordentlich  schöne, 
gelbrothe  Nadeln,  die  sich,  wie  sich  bei  meinen  Forschungen  im 
Freiburger  Laboratorium  ergab,  nur  dadurch  gebildet  hatten,  dass 
meine  Schwefelwasserstoff-Schwefelammoniumlösung  mit  Anilin  ver- 
unreinigt war.  Die  gereinigten,  rothgelben  Nadeln  schmolzen  bei 
155 — 156°  und  reprüsentirten  das  von  Conrad  Clemm  *)  1869 

')  Jouin.  f.  pr.  Chcrn.  108,  319.  — Ebenda».  109,  175. 
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bereit»  entdeckte  Dinitrodiphenylaruin.  Ich  bestätigte  diese  Thatsachc 
dadurch,  dass  ich  mir  eine  alkoholische  Schwefelwasserstoff- Anilin- 
lösung  bereitete  und  auf  diese  «-Dinitrochlorbeuzol  in  offenen  Gefässsen 
zur  Hinwirkung  brachte.  Bei  dieser  Operation  erhielt  ich  vorzüglich 
zwei  Körper,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol 
mit  Leichtigkeit  trennen  Hessen.  Der  leichtlöslichste  war 

C«H, 

a-Dinitropheny lanilin  H N. 

Er  krystallisirt,  nach  vollständiger  Reinigung,  in  ziemlich  langen, 
gedrungenen,  gelhrothen  Nadeln  und  schmilzt  zwischen  156  — 157°. 
Bei  den  Analysen  lieferte  diese  Substanz: 

Geturnten:  Berechnet: 

C 55.7  pCt.  55.6  pCl 

H 3.6  - 3.4  - 

N 16.5  - 16.2  - 

Ausser  dem  «-Dinitrophenylanilin  bildet  sich  bei  Behandlung  des 
a-Dinitrochlorbenzols  mit  gedachter  Lösung  ein  in  Alkohol  schwerer 
lösliches,  gelbes  Pulver,  welches  erst  bei  272  — 280"  schmilzt.  Bei 
der  Verbrennung  stellte  sich  heraus,  dass  dieser  Körper  am  besten 
der  Formel  C6  H4  (NOj)s  S entspricht,  dass  es  also  wahrscheinlich 
a- D i ni  t ro  phe  ny  1 m ercap  t an  11  S - C6Hj(NOj)2 


ist ; denn  es  wurden 

gefunden:  berechnet: 

C 38.1  pCt  • 36.0  pCt. 

H 2.2  - • 2.0  - 

N 14.0  - 14.0  - 

S 17.1  - 16.0  - 

Die  Eigenschaften  des  n-Dinilrophenylhydrosulfids  sind  von  mir 
durch  weitere  Forschungen  festzustellen. 


II. 

Einwirkung  von  u-Dinitrochlorbenzol  auf  alkoholische 
Ammoniaklösung. 

Wenn  ich  «-Dinitrocblorbenzol  mit  einer  alkoholischen  Ammoniak- 
lösung in  Glasröhren  einschloss  und  auf  100 — 130°  erhitzte,  so 
erhielt  ich 

a-Dini  tropheny  lamin  Ha  N C„  H,  (NOa)a, 
dessen  Schmelzpunkt  zwischen  182 — 183°  Hegt.  Das  C lern  m’sche  *) 
Dinitranilin,  auf  ähnliche  Weise  erhalten,  schmilzt  bei  175°.  Gott- 

')  Jouru.  f.  pr.  Chcm.  1870,  170. 


Digitized  by  Google 


979 


lieb  *)  hat  durch  Nitriren  von  Citraconanil  ein  Citracondinitranil 
erhalten,  das  beim  Kochen  mit  Sodalösung  in  citraconsaurcs  Natron 
und  Dinitranilin  zersetzt  wird;  der  Schmelzpunkt  des  letzteren  liegt 
bei  185°.  Clemm  glaubt  nun,  dass  das  Gottlieb’sche  Dinitranilin 
mit  dem  seinen  nicht  identisch  sei.  Ich  werde  jedoch  später  zeigen,  dass 
der  Schmelzpunkt  des  «-  Diuitrophenylamins , erhalten  aus  den  ver- 
schiedensten Verbindungen,  zwischen  180 — 181°  liegt,  und  ich  glaube 
deshalb,  dass  durch  meine  Versuche  die  Identität  des  Gottl ieb’schen 
sowie  des  C lern  machen  Dinitranilins  erwiesen  ist.  Der  Schmelz- 
punkt meiner  Substanz  liegt  in  der  Mitte  und  ich  erkläre  mir  die 
Differenzen,  die  hier  obwalten,  dadurch,  dass  die  verschiedenen  Thermo- 
meter, mit  denen  die  Schmelzpunkte  festgestellt  worden,  nicht  auf 
Normalthermomeler  bezogen  wurden. 

Das  von  mir  erhaltene  «-Dinitropheuylamin  zeigt  zeigt  alle 
Eigenschaften  von  Clemm’s  Dinitranilin;  ich  will  nur  noch  hinzu- 
fügen, dass  sich,  wenn  man  diese  Verbindung  mit  concentrirter  Kuli- 
lange  längere  Zeit  kocht,  Ammoniak  entwickelt;  sie  setzt  sich 
somit  durch  Beeinflussung  dieser  starken  Base  zu  Dinitrophenolkalium 
KO  - - Cg  Hs  (N02)a  um;  dieselbe  Verbindung  entsteht,  wie  Clemm 
nachwies,  durch  Behandlung  von  «- Dinitrochlorbenzol  mit  Kalium- 
hydroxyd. Durch  Salzsäure  zersetzt,  liefert  sie  ein  genau  bei  114° 
schmelzendes  Dinitrophenol.  Es  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dass  die 
Hydroxylgruppe  des  bei  114°  schmelzenden  Dinitrophenols,  das  Chlor- 
atom des  «- Dinitrobenzols  und  die  Amidogruppe  des  bei  180 — 181° 
schmelzenden  a-Dinitrophenylamins  denselben  Platz  am  Kohlenstoff- 
kern  des  Benzols  einnehmen.  — Sind  nun  die  Speculationen  von 
Theodor  Petersen*)  und  anderen  Chemikern  richtig,  so  müssen 
die  Nitrogruppen  obiger  Körper,  die  Chlor-,  Hydroxyl-  oder  Amid. 
Stellung  mit  1 bezeichnet,  die  Stellung  2 und  4 am  Benzolkern  ein- 
nehmen and  wir  haben  somit  jene  Verbindungen  als  Ortho-Para-Nitro- 
benzolderivate  anzusprechen.  Das  bei  53°  schmelzende  «- Dinitrochlor- 
benzol ist  Orthoparanitrochlorbenzol,  das  bei  114°  schmelzende  Dinitro- 
phenol ist  Ortboparanitrohydroxylbenzol  und  das  bei  180 — 181° 
schmelzende  Dinitranilin  ist  Orthoparanitroamidobenzol  und  es  enthält 
jede  dieser  Substanzen  das  Orthoparanitrophenyl- Radical ; dasselbe 
existirt  auch  im  «-Dinitrophenylanilin,  sowie  in  dem  von  mir  erhalte- 
nen a-Dinitrophenvluiercaptan,  deren  Structur  wir  am  besten  durch 
die  Namen  Orthoparanitropheuylanilin  und  Orlhoparanitropbenylhydro- 
sultid  andeuten. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  85,  17. 
*)  Diese  Berichte  VI,  3ßK 
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111. 


Einwirkung  des  re- Din i t roc h I or ben zo I s auf  das  Paramido- 
toluul.  Darstellung  des  Ort hopara n itrophe ny  1 p ara mid o- 


und  festem  Toluidin,  mit  Alkohol,  so  reagiren  beide  Körper  schon 
in  der  Kälte  auf  einander;  giesst  man  jedoch  viel  Alkohol  darauf, 
so  wird  die  Einwirkung  in  der  Külte  sehr  abgeschwächt.  Lässt  man 
ein  Molekül  re-Dinitrochlorbenzol  auf  zwei  Moleküle  Toluidin  in 
kochendem  Alkohol  auf  einander  einwirken,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  schöne,  rothgelbe  Krystallnadeln  von  re-Dinitrophenyl-Toluidin 
(Orthoparanitrophenyl-Paramidotoluol)  aus.  Der  Schmelzpunkt  der 
gereinigten  Krystalle  liegt  bei  137°  C.  Zur  Bestätigung  der  Formel 
wurde  eine  StickstofTbcsliminung  ausgeführt: 

0.3348  Grnt.  Substanz  lieferten  0.05075048  Grm.  N,  d.  h.  15.1  pCt.  N. 

Auf  obige  Formel  wurden 


Die  von  den  Nadeln  gewonnenen  Mutterlaugen  wurden  zur 
Trockne  verdampft  und  mit  Wasser  extrahirt.  Der  Auszug  reagirte 
stark  sauer,  gab,  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  versetzt, 
starke  Reaction  auf  Salzsäure  und  schied  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Kalilauge  Toluidin  ab.  Die  Umsetzung  der  in  Wechselwirkung 
gebrachten  Körper  wird  also  durch  folgende  Gleichung  repräsentirt: 


Das  Orthoparanitrophenyl-Paramidobenzol  löst  sich  mit  grosser 
Leichtigkeit  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  ebenso  wird  es  sehr  leicht 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  anfgenommen;  auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  der  grösste  Theil  in  gelben  Massen 
aus,  der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  136°.  Der  basische  Cha- 
racter  des  Toluidins  ist  also  durch  die  Aufnahme  des  Orthoparanitro- 
phenyl-Radikals  vollständig  verloren  gegangen.  Der  neuentstandenc 
Körper  ist  unfähig,  mit  Säuren  Salze  zu  bilden. 


Einwirkung  des  a-Dinitrochlorbenzols  auf  Benzidin. 
Darstellung  des  Mon-orthoparanitrophenyl-Benzidins 


C,  H 


berechnet : 


gefunden: 


15.3  pCt.  N 


15.1  pCt.  N. 


2 HjNC,  H7  -4-  C6  H3  (NO,),  CI  = 

HN: 


,C7  H7  -+-  I1C1,  H,NC7H7. 
'C*  H,  (N  O,), 


IV. 


, sowie  des 


\ 


Cc  H,  (NO,), 
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Di-orthoparanitrophenyl-Benzidins 

,C,H,(NO,), 

CsH4N; 

' H 

' /H 

Cfl  H4  N< 

C , H,  (N  Os)j. 

Die  zweisfiurige  Benzidinbase  wird  wie  dag  Toluidin  lind  dag 
Anilin  gchon  in  der  Külte  von  a-Dinitrochlorbenzol  angegriffen,  was 
man  an  der  auftretenden  rolhbraunen  Färbung  ersehen  kann,  die  sieh 
einstellt,  wenn  man  concentrirte  alkoboliscbe  Lösungen  vereinigt. 
Durch  Kochen  der  Körper  mit  Alkohol  wird  die  Umsetzung  beschleu- 
nigt. Wenn  man  auf  2 Moleküle  a-Dinitrochlorbenzol  drei  oder  mehr 
Moleküle  Benzidin  einwirken  lügst,  so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten 
der  Lösung  kurze,  bläulich  braunrothe  Nadeln  von  Mono-a-Dinitro- 
phenyl-Benzidin  aus,  dieselben  kann  man  auf  mechanische  Weise  durch 
Schlämmen  leicht  vom  überschüssigen  Benzidin  trennen. 

Da  dieser  neue  Körper  neutral  ist,  so  kann  man  die  überschüs- 
sige Benzidinbase  auch  durch  eine  Säure  entfernen.  Der  Schmelz- 
punkt der  braunblauen  Nadeln  liegt  bei  245°.  Vor  der  Analyse  wur- 
den sie  bei  120°  getrocknet.  0.3157  Orm.  Substanz  lieferten: 

CO,  = 0,7150  Gr.  = 0.195  Gr.  C = 61.7  pCt.  C, 

H,0  = 0.1390  - =0.0155  - H=  4.8  - H, 
berechnet  wurden  für  diese  Verbindung  61.7  pCt.  C und  4.0  pCt.  H. 

Das  beste  Lösungsmittel  für  das  Mono-a-Dinitropbenylbenzidin 
ist  Eisessig;  in  demselben  lögt  es  sich  in  der  Wärme  mit  Leichtigkeit 
auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen , bräunlichen  Nadeln 
wieder  aus.  Wird  der  Körper  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
und  mit  Wasser  ausgefällt,  so  zeigen  die  sich  ausscheidenden,  citronen- 
gelben  Flocken  einen  Schmelzputikt  von  245°.  Das  Mono-a-Dinitro- 
phenylbenzidin bat  also,  wenngleich  es  eine  noch  unversehrte  Amid- 
gTuppe  hat',  seinen  basischen  Character  so  gut  wie  gänzlich  verloren. 

Sowie  sich  dieser  Körper  nach  der  Gleichung 
3 C14  H,  (NH,),  -f-  2 C6  H,  (NO,),  CI  = 

J1 

2 C,,  H8  (NH,) Nf  -+-  C,,H8(NH,)„  2 HCl 

'Cg  Hs  (NO,), 

bildet,  so  bildet  sich  Di-n-Dinitrophenylbenzidin  nach  der  Gleichung: 
2 C,,  H„  N,  H4  -t-  2 C,  II,  (NO,),  CI  = 

' Cg  H,  (NO,), 

IN; 

\ H 

C,,H8{  -+-  Clt  Hg  (NH,),,  2 HCl. 

H 

IN' 

'C6  H,  (NO,), 
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Dieser  Körper  wird  erhalten,  wenn  man  die  nach  obiger  Glei- 
chung berechneten  und  abgewogenen  Mengen  von  Benzidin  und  u-Di- 
nitrochlorbeuzol  mit  Alkohol  in  Glasröhren  einscbinilzl  und  einer 
Temperatur  von  100  — 150u  aussetzt.  Nach  vierstündigem  Erhitzen 
war  die  Umsetzung  fast  immer  vollendet  und  es  fauden  sich  nur  noch 
wenig  rothe  Nadeln  des  Monoprodukts  vor,  die  durch  Schlämmen 
vom  llauptprndukt  getrennt  werden  konnten.  Der  Schmelzpunkt  des 
gelben,  pulverförmigen  I)i-orthnparaphenylbenzidins  liegt  über  330°  C. 

Bei  der  Verbrennung  lieferten  0.318(1  Gr.  Substanz:  C02  0.045  Gr. 
= 0.1759  Gr.  C = 55.2  pCt.  C;  berechnet  wurden  55.8  pCt.  C. 

ln  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  diese  interessante  Ver- 
bindung schwer  löslich,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  aber  mit 
Leichtigkeit  mit  einer  sehr  schönen  violetten  Fnrbe  auf,  die  ganz  der 
Farbe  einer  rotbstichigeu  Alizarinlösung  gleicht,  die  man  erhält,  wenn 
Aliznriu  mit  Kalilauge  behundelt  wird. 


Um  das  Gesetz  über  die  Beweglichkeit  der  Halogenatome  in 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  genauer  zu  studiren,  ist  von  mir 
bereits  die  Einwirkung  des  a- Dinitrochlorbenzols  auf  Metanitranilin, 
auf  das  bei  180 — 181°  schmelzende  Dinitranilin,  das  Oxamid,  Acet- 
amid,  Carbamid,  Sulfocarbamid,  Carbanilid,  Sulfocarbanilid,  sowie  auf 
Dibromdiphenylharnstoff,  Azobenzol,  Azophenylen,  Naphtalin  und 
Anthracen  eingehender  uutersucht  worden;  die  erhaltenen  Resultate 
gedenke  ich  in  Bälde  zu  veröffentlichen. 

Freiburg,  den  20.  Juni  1870. 


260.  Heinrich  Brunner  und  Rudolf  Brandenburg:  Ueber 

das  Vorkommen  der  Bernsteinsäure  in  unreifen  Trauben. 

(Eingegangen  am  19.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  llrn.  Oppenheim.) 

In  diesen  Berichten  III,  974  machte  der  Eine  von  uns  Mittheilungen 
über  die  Desoxalsäure,  welche  in  mancher  Beziehung  der  Ergänzung 
und  Berichtigung  bedürfen,  die  wir  in  Bälde  zu  veröffentlichen  hoffen. 

Am  Schlüsse  jener  Mittheilung  wird  angeführt,  dass  das  erste 
Einwirkungsprodukt  des  Natriumamalgaras  auf  Oxaläther  wahrschein- 
lich Glyoxylsäure  sei,  welche,  je  nachdem  zu  1,  2 und  3 Molekülen 
desselben  1 Molekül  Wasserstoff  tritt,  sich  iu  Glycol-,  Trauben-  oder 
Desoxalsäure  verwandelt. 

Diese  Vermuthung  fand  ihre  Bestätigung,  indem  es  Debus  (Ann. 
der  Chemie  und  Pharmacie  CLXVI,  109)  gelang,  nntcr  den  Einwir- 
kungsprodukten von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Aethyloxalat  Glycolsünre  und  Weinsäure  nuchzuweisen. 
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Da  nun  in  dem  unreifen  Traubensaft  von  Erlen meyer  UDd 
Hoster  {Zeitschrift  lur  Chemie  und  Pharmacic  VII,  212)  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  Glycolsäure  und  Oxalsäure  nachgewiesen  wurden, 
da  ferner  Schwär*  (Ann.  der  Chemie  und  Pharmacie  LXXX1V,  83) 
Aepfelsäure  darin  fand,  so  schien  es  uns  von  Interesse,  die  Unter- 
suchung unreifen  Traubensafts  abermals  in  die  Hand  zu  nehmen,  um 
besonders  Glyoxyl-  und  Desoxnlsäure,  sowie  andere  mit  den  erwähn- 
ten Säuren  in  Beziehung  stehende,  aufzusuchen. 

Zu  dem  Behufe  wurden  circa  50  Pfund  Mitte  Juni  gepflückter 
Trauben  gepresst,  der  ausgepresste  Saft  direkt  in  Kreide  fliessen  ge- 
lassen und  nach  vollendeter  Neutralisation  in  der  Kälte  vom  Unlös- 
lichen abfiltrirt.  Das  braune  Filtrat  wurde,  um  durch  Fällung  von 
Proteinstoffen  eine  spätere  Gährung  zu  verhindern,  zum  Sieden  erhitzt 
und  nach  dem  Filtriren  sofort  auf  dem  Wasserbade  so  weit  als  mög- 
lich eingedickt.  Es  resultirte  eine  dunkelbraune,  zähe  Masse;  dieselbe 
ward  mit  beissem  Wasser  extrahirt  und  durch  wiederholtes  Behandeln 
mit  Thierkohle  gänzlich  von  Extraclivstoffen  befreit.  Die  so  erhaltene, 
farblose  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten  weisse,  harte  Kry- 
stallkrusteu , die  nach  abermaligem  Auflösen  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  in  schön  ausgebildeten  Nadeln  anschossen.  — Unsere 
heutige  Mittheilung  beschränkt  sich  nur  auf  dieses  lösliche  Salz,  das 
sich  als  Succiuat  erwies,  die  unlöslichen  Salze  werden  Gegenstand 
einer  späteren  Mittbeilung  sein. 

Zur  Gewinnung  der  Säure  wurde  aus  dem  Kalksalz  theils  das 
Silber-  theils  das  Bleisalz  dargestellt,  dieselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  abfiltrirt  u.  s.  w.  und  die  erhaltene  rohe  Säure  durch 
Behandeln  mit  Tbierkoble,  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether 
gereinigt.  Diese  Säure  krystallisirt  in  weissen,  an  der  Luft  unveränder- 
lichen, sublimirbareu  Krystallen,  die  bei  180°  schmelzen.  Eisenchlorid 
bringt  in  der  Lösung  des  Kalksalzes  einen  hellbraunen , voluminösen 
Niederschlag  hervor,  Silbernitrat  und  Bleiacetat  weisse,  amorphe  Nieder- 
schläge. Die  Analyse  ergab,  wie  die  angeführten  Eigenschaften  ver- 
muthen  Hessen,  Bernsteinsüure. 

0.2795  Gnu.  Substanz  gaben  0.412  Grm.  CO}  u.  0.1355  Grm.  HsO. 

Berechnet.  Gefunden. 

C 40.49  40.20 

H 5.08  5.39. 

Analyse  des  Kalksalzes.  (Der  Wassergehalt  wurde  etwas  zu 
gering  gefunden,  da  das  Salz  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  stand). 
Dasselbe  ist  neutrales  Calciumsuccinat  von  der  Formel  C4H4Ca04 
-+-  3H,0. 

0.3967  Grm.  Salz  gaben  0.2585  Grm.  CaS04  = 19.16  pCt.  Ca 
0.3467  - - verl.  bei  200°  0.084  - = 24.43  - H,0. 

Bericht«  d.  D.  Cbem.  Gesellschaft.  Jahrg.  DL.  07 
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B<*r*chn*t.  Gefunden. 

Ca  19.04  19.16 

HjO  25.71  24.43. 

Es  ist  uns  bis  jetzt  nicht  gelungen,  in  dieser  löslichen  Parthie 
die  gehoffte  Säure  aufzufinden,  da  die  Trauben  wahrscheinlich  zu  weit 
vorgeschritten  waren.  Wir  werden  sobald  als  möglich  ganz  junge 
Trauben,  unmittelbar  nach  dem  Verblühen  des  Weinstocks  gepflückt, 
einer  abermaligen  Untersuchung  unterwerfen.  Es  scheint  uns  beson- 
ders das  Auffinden  der  Glyoxylsäure  von  Interesse,  da,  wenn  dieselbe 
ira  unreifen  Traubensafte  constatirt  wird,  sich  alsdann  wohl  mit  ziem- 
licher Sicherheit  ein  Begriff  der  allmäbligen  Umwandelung  der 
Kohlensäure  in  die  andern  Pfianzensäureu  unter  dem  reducirenden 
Einflüsse  des  Lichtes  gewinnen  Hesse,  eine  Umwandelung,  welche 
den  in  den  Laboratorien  gemachten  Erfahren  analog  wäre.  Kolbe 
und  Schmidt,  und  Kolbe  und  Drechsel  wiesen  Ameisen-  und 
Oxalsäure  als  erstes  Reduktionsprodukt  der  Kohlensäure  nach,  es 
würde  demnach,  vom  hypothetischen  Koblensäurebydrat  aasgehend,  sich 
nachstehende  Stufenfolge  in  den  Trauben  vollziehen: 

2 (CH j03)  ■+■  H,  = C,Hs04  -l-  2H,0 

OxnlaHure. 

C,Hs04  4-  H,  = C,HsO,  -+-  H, O 

GlyoxyUture. 

Cj HaOÄ  -4-  Hj  = C,H40, 

GlycolaKure. 

2(C,  HaOa)  -+-  H,  = C4HgOs 

Weinsäure. 

C4HsOs  4-  H,  = C4H6Os  + H,0 

AepfeUäure. 

C4Hs05  4-  H,  = C4H404  4-  H,0. 

Bernsteinsäure. 

Lausanne,  d.  15.  Juni  1876. 


261.  H.  Vohl:  Ueber  die  Qualität  der  ans  dem  Inosit 
entstehenden  Milchsäure. 

(Eingegangen  am  19.  Juni;  verlesen  iu  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Der  Entdecker  des  Inosits,  Scherer,  hat  schon  1850  nach- 
gewiesen, dass  durch  Einwirkung  von  faulendem  Käse  oder  Fleisch 
auf  Inosit,  aus  demselben  Milch-  und  Buttersäure  entstehen.  Da 
Scherer  auch  mit  der  Untersuchung  der  Fleiscbmilchsäure  (Paramilch- 
säure)  eich  vielfach  beschäftigt  hat,  und  er  die  aus  dem  inosit  ge- 
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wonnene  Saun:  schlechtweg  i Ichsäure“  nennt,  so  unterliegt  es 
keinem  Zweifel,  dass  er  dieselben  als  gewöhnliche  Milchsäure  (Gährungs- 
milcbsäure)  erkannt  hat.  *) 

Die  von  mir  in  den  unreifen  Früchten  der  Bohnen  im  Jahre  1856 
entdeckte  Zuckerart,  welche  ich  damals  „Phaseomannit“  nannte*) 
wurde  von  mir  später  als  identisch  mit  dem  Inosit  von  Scherer 
erkannt.  5) 

Zum  Nachweis  der  Identität  wurde  auch  das  Verhalten  des 
Phaseomannits  zu  faulendem  Käse  und  Fleisch  untersucht  und  in 
Uebereinslimmung  mit  Scherer  Milch-  und  Buttersäure  erhalten. 
Erstere  war  die  gewöhnliche  Gährungsmilchsäure  und  letztere  offenbar 
durch  eine  weitere  Zersetzung  der  Milchsäure  resp.  des  milchsauren 
Kalkes  entstanden. 

Diesen  Thalsachen  gegenüber  bemerkt  Hilger: 

„Die  nach  Vohl  bei  der  Gührung  des  Inosits  in  Berührung 
mit  faulendem  Käse  auftretende  Milchsäure  ist  nicht  die  ge- 
wöhnliche, sondern:  „Paramilchsäure.“4) 

Obgleich  nun  bezüglich  der  Unrichtigkeit  der  Hilger’scben  An- 
gabe kein  Zweifel  obwalten  kann,  insofern  die  Untersuchungen  von 
Scherer  vollständig  zuverlässig  sind  und  ferner  meine  Untersuchungen 
sich  auch  auf  das  betreffende  Ziukoxydsalz  erstrecken,  welches  sich 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  seinen  hohen  Wassergehalt 
(über  18  pCt.)  sofort  als  gährnngsmilchsaures  Salz  zu  erkennen  gab, 
so  habe  ich  es  dennoch  für  zweckmässig  erachtet  nochmals  die  aus  dem 
Inosit  entstehende  Milchsäure  einer  tiefer  eingehenden  Untersuchung 
zu  unterwerfen. 

Es  wurden  250  Gr.  Inosit  in  2 Liter  Wasser  gelöst  und  unter 
Zusatz  von  faulendem  Käse  und  geschlämmter  Kreide,  bei  einer  Tempe- 
ratur von  circa  + 25  bis  28°  R.  sich  selbst  überlassen.  Dies  Gemenge 
gerieth  alsbald  unter  starker  Kohlensäureentwickelung  in  Gäbrung  und 
erstarrte  zuletzt  zu  einem  steifen  Brei  von  milchsaurem  Kalk.  Unter- 
bricht man  alsdann  die  Gährung  nicht,  so  bildet  sich  aus  dem  milch- 
sauren Kalksalze,  buttersaures  Salz. 


')  Annalen  <1.  Chem.  und  Pharm.  LXXIII,  32-’;  im  Auszug  Joura.  f.  pract. 
Chem.  t,i  32;  Pharm.  Centralblatt  1850,  4 22;  Joura.  d.  pharm,  et  d.  chim.,  Serie 
III,  XVIII,  71;  Jahresber.  von  Liebig  & Kopp  t850,  538. 

*)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  125;  im  Auszugs  Jour.  f.  prakt.  Chem. 
LXIX,  299;  Ann.  d.  chim.  et  d.  phvsiquc,  Serie  III,  XLVIII,  380;  Arcb.  d.  scienc. 
pbvs.  et  naturelles  XXXIII,  158;  Jahresbrr.  v.  Liebig  Sc  Kopp  1866,  667. 

®)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  CI,  50;  im  Auszuge  Chem.  Centralbl.  1857, 
356;  Joura.  f.  prakt.  Chem.  LXX,  489;  Arch.  d.  scienc.  phvs.  et  natur.  XXXIV, 
159;  Jahresber  v.  Liebig  Sc  Kopp  1856,  668. 

4)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  160,  333;  Jahresher.  d.  Fortschr.  d.  Chem. 
v.  Alex.  Naumann,  187t,  799. 
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Die  breiige  Masse  wurde  unter  Zusatz  von  Wasser  und  Thierkohle 
aufgekocht  und  heiss  liltrirt.  Heim  Erkalten  krystallisirte  der  milch- 
saure  Kalk  heraus,  welcher  durch  wiederholtes  Unikrystallisiren  und 
Behandeln  mit  Thierkohle  vollständig  rein  erhalten  wurde. 

Das  reine  Kalksalz  ergab  bei  der  Analyse  niemals  weniger  wie 
29  pCt.  Krystallwasser. 

2.1)68  Gr.  Kalksalz  ergaben  0.747.  Wasser  = 29.080  pCt. 

3.188  - - - 0.928  - = 29.109  pCt. 

also  im  Mittel  29.0985  pCt.  Wasser. 

Der  gährungsmilchsaure  Kalk  enthält  29.2207  pCt.  Krystallwasser 
wohingegen  das  paramilchsanre  Salz  nur  21.7210  pCt.  enthält. 

Aus  dem  Kalksalze  wurden  nun  nach  zwei  Methoden  das  Zink- 
salz dargestellt. 

Zuerst  wurde  eine  wässerige  Lösung  des  milchsauren  Kalkes  mit 
einem  Ueberschuss  von  neutralen  Chlorzink  versetzt.  Es  entstand 
sofort  ein  schwerer,  krystalliuiscber  Niederschlag  von  milchsaureni 
Zinkoxyd,  welcher  durch  Abfiltriren  gewonnen  und  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  W'asser,  gereinigt  wurde. 

Ein  anderer  Theil  des  milchsanreu  Kalkes  wurde  durch  Oxalsäure 
zerlegt  und  die  freie  Milchsäure  durch  Aether  ausgeschüttelt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  wurde  die  Säure  mit  Zinkoxyd  neutrali- 
sirt  und  das  schwerlösliche  Salz  wie  erwähnt  gereinigt.  Reide  Salze 
ergaben  niemals  weniger  wie  18  pCt.  Krystallwasser. 

3.665  Gr.  Zinksalz  ergaben  0.662.  Wasser  = 18.062  pCt. 

3.896  - - - 0.706  - = 18.146  pCt. 

Das  Zinksalz  der  gewöhnlichen  Milchsäure  enthält  18.1781  pCt. 
Krystallwasser  und  das  untersuchte  Salz  im  Mittel  18.104  pCt.  Das 
paramilchsaure  Zinkoxyd  enthält  nur  12.9011  pCt.  Wasser  und  ist  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  leichtlöslich,  wohingegen  das  untersuchte 
Salz  in  kaltem  Wasser  sehr  schwerlöslich  ist  und  demnach  dem 
gährungsmilchsauren  Zinkoxyd  entspricht. 

Die  Schwerlöslichkeit  des  paramilchsauren  Zinkoxyds  ist  ein  vor- 
treffliches Mittel  die  beiden  Milchsäuren  von  einander  zu  unterscheiden 
uud  zu  trennen. 

Eine  kalt  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  paramilchsanrem  Kalk 
giebt  mit  einer  ziemlich  verdünnten  (10  pCt.)  Chlorzinkauflösung 
niemals  einen  krystallinischen  Niederschlag,  wohingegen  eine  derartige 
Auflösung  von  gährungsmilchsaurem  Kalk  sofort  einen  krystalli- 
nischen Niederschlag  ergiebt. 

Das  erhaltene  Kalksalz  wurde  auch  mit  saurem  chromsauren 
Kali  und  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  und  das  saure 
Destillat  mit  Bleioxydhydrat  im  Ueberschuss  digerirt.  Es  entstand 
neben  einem  starken,  weissen  Niederschlag  eiue  stark  alkalische,  blei- 
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haltige  Flüssigkeit,  welche  bei  näherer  Untersuchung  sich  als  eine 
Auflösung  von  basisch  essigsaurein  Bleioxyd  ergab.  Der  Niederschlag 
mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  ergab  nach  dem  Filtriren  eine  klare 
Flüssigkeit,  die  ein  Hleisalz  in  glänzenden  Nadeln  absetzte,  welches 
sich  bei  der  Analyse  als  ameisensaureg  Bleioxyd  ergab. 

Der  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
resultirte  Rückstand  enthielt  nach  der  genauen  Untersuchung  desselben 
auch  keine  Spur  von  Malonsäure.  Durch  das  Auftreten  der 
Käsig-  und  Ameisensäure  als  üxydationproduct  des  milchsauren  Kalkes 
und  der  Abwesenheit  der  Malonsäure  wird  wiederum  unzweifelhaft 
die  Gegenwart  der  Gährungsmilchsäure  dargcthan. 

Wenn  die  Hilger’sche  Angabe  richtig  wäre,  so  sieht  man  nicht 
• in,  warum  mau  im  Sauerkraut  und  den  eingemachten  Buhnen  keine 
Parainilehaäure  gefunden  hat,  da  doch  der  Weisskohl  sowohl  wie  die 
Bohnen  Inosit  enthalten,  der  bei  der  Gäbrung  in  Milchsäure  überge- 
führt wird.  Aber  weder  Liebig  noch  andere  Chemiker,  welche  die 
Säuren  des  Sauerkrauts  und  der  eingemachten  Bohnen  genau  unter- 
suchten haben  niemals  auch  nur  eine  Spur  von  Paramilchs&ure  auf- 
gefunden. 

Cöln,  12.  Juni  1876. 

262.  U.  Vohl:  Zusammensetzung  des  ocherartigen  Quellen- 
absatzes  der  Mineralquelle  bei  Birresborn  in  der  Eifel. 

(Eingegangen  am  1 9.  Juni;  verl.  in  d.  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

Der  ocherartige  Quellenabsatz  der  Mineralquelle  bei  Birresborn 
hat  getrocknet  eine  schöne,  lederbraune  Farbe. 

Er  wurde  zuerst  mit  destillirtem  Wasser  ausgesüsst  und  alsdann 
bei  100° C.  getrocknet,  nach  Abzug  der  fremden  in  Salzsäure  unlös- 
lichen Bestandteile,  welche  22.7837  pCt.  betragen,  ist  seine  Zusammen- 
setzung in  100  Gewichtstbeilen : 


Eisenoxyd 

. . 83.2535 

Kalk  (Kohlensaar.)  . . . 

. . 3.7414 

Magnesia  (Kohlcnsaur.)  . . 

. . 1.3283 

Thonerde 

. . 0.0318 

Maugauoxydul 

. . 0.0665 

Kieselsäure 

. . 0.8407 

Phosphorsäure 

. . 2.5324 

Arsenige  Säure 

, . 1.3388 

Lithion 

. . Sparen 

Kupferoxyd 

. . Spuren 

Wasser  und  org.  Substanz  . 
(Als  Verlust  berechnet)  . . 

. . 6.8996 

17.  Juni  1876. 

100.0000. 
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263.  Anton  Fleischer:  Zar  Frage  über  die  Strnctnr  der 
Cyansäureverbindungen. 

(Mittheilungen  aus  dem  Universitäts-Laboratorium  zu  Klauseaburg.) 
(Eiogegangen  am  19.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  llrn.  Oppenheim.) 

In  einem  Aufsätze  „ Ueber  Cyansäureverbindungeu  “ ')  habe  ich 
auf  Grund  der  glatten  Umwandlung  de»  oxysulfocarbaminsauren  Ammo- 
niums in  Harnstoff  respeclive  in  das  intermediäre  Produkt  cyansaures 
Ammonium,  den  Schluss  gefolgert,  dass  dem  oxysulfocarbaminsauren 

/NH, 

Ammonium  die  Formel  COC  beigelegt  werden  muss  und  folg- 

'SN  H« 

lieh  die  erhaltene  cyansaure  Verbindung  der  Isocyausfiure  Reihe 
CO-  :NNII4  angehört. 

Dem  entgegen  hat  Hr.  Claus1),  sich  auf  die  leichte  Entschwefe- 
lung des  S u 1 foh ar ns toffs  stützend,  seine  Ansicht  dahin  ausgespro- 
chen, „dass  der  umgekehrte  Schluss  zu  Gunsten  der  Formel 

./NH, 

CSC  mindestens  ebenso  gerechtfertigt  erscheint“; 

ONH4 

dass  er  ferner  den  von  mir  versuchten  experimentellen  Be- 
lag für  die  Entscheidung  der  Formeln  des  oxysulfocarbaminsauren 
Ammoniums  resp.  cyansauren  Ammonium’»,  nicht  als  solchen  an- 
erkennen kann. 

Zuvörderst  muss  ich  bemerken,  dass  ich  das  Beispiel  von  der 
Entschwefelung  des  Sull’oharnsloffs  für  vorliegenden  Fall  nicht  sehr 
glücklich  gewählt  betrachte.  Ich  hutte  nämlich  in  meinem  erwähnten 
Aufsatze  nicht  im  Entferntesten  behauptet,  dass  Schwefelverbindungen, 
in  denen  der  Schwefel  olfenbar  in  doppelter  Bindung  enthalten  ist,3) 
überhaupt  nicht  entscbwcfelt  werden  könnten;  ähnliche  Fälle  zu  ciliren 
dürfte  wohl  nicht  besonders  schwierig  sein. 

Bei  Verbindungen  aber  mit  so  grundverschiedenen  chemischen 
Eigenschaften,  wie  sie  Sulfoharnstoff  und  oxysulfocarbaminsaures  Am- 
monium besitzen,  kann  man  füglich  aus  analogem  Verhalten  gegen 
Entschwefelungsmittel,  sicher  nicht  auf  gleiche  Strnctnr  schliessen. 

Uehrigens  sind  leichte  Entschwefelung  und  reichliche  Ausbeute 
keineswegs  die  einzigen  Gründe,  aus  denen  ich  mich  vollkommen 
berechtigt  fühlte,  meine  Schlüsse  zu  machen.  Ich  muss  gestehen,  dass 
ich  die  hierhergehörige  Begründung  damals  unvollkommen  behandelte, 
indem  ich  sie  in  erwähnter  Abhandlung  theilweise  nur  andeutete,  theil- 


*)  Diese  Berichte  IX,  S.  43ti. 

*)  Diese  Berichte  IX,  8.  723. 
a)  An  demselben  Kolilenstoflatom. 
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weise  aber  gänzlich  verschwieg,  und  zwar  absichtlich  aus  dem  Grunde, 
weil  ich  mir  das  ausgedehnteste  Studium  in  dieser  Richtung  vorbehielt. 

Zuerst  will  ich  nun  die  schon  flüchtig  angedeuteten  Gründe  her- 
vorheben. 

Oxysulfocarbaminsaures  Ammonium  wird  an  feuchter  Luft  oder 
überhaupt  bei  Anwesenheit  von  Wasser  (unter  Aether  z.  B.)  sehr 
bald  gelb,  es  entsteht  Schwefelanunonium  und  Ammoniak  entweicht, 
offenbar  nach  der  Formel : 

_ -NH, 

C **■  O 

' "iSNH,  -+-  H,  .OH  = H.  HjNS  + Cü,  + NH,; 

wollte  man  diese  leichte  Zersetzung  mit  der  anderen  Formel  erklären, 
so  müsste  man  ähnlich  wie  beim  Entschwefeln  des  Sulfoharnstoff 
annehmen,  der  doppeltgebundene  Schwefel  würde  durch  Sauerstoff 
ersetzt 

NH, 

C=n- |S  + H,  O = HäS  -»-  2H3  .N-4-  CO, 

'•'ONH( 

oder  aber  man  müsste  annehmen,  das  Oxysulfocarbaminsaure  Ammon 
zerfiele  in  seine  Generatoren 


-NH, 


C=»  8 
'•-O 


.NH, 


= COS  -+-  2NH, 


Koblenoxysulfid  und  Ammoniak,  welche  dann  in  Gegenwart  von 
Wasser  bekanntlich  Schwefelammonium  geben. 

EU  wird  wohl  unbestritten  wahrscheinlicher  sein,  dass  unter 
sonst  gleichen  Umständen,  der  einfach  an  Kohlenstoff  gebundene 
Schwefel  leichter  ersetzt  oder  angegriffen  wird , wie  der  doppelt  ge- 
bundene; fürs  Zweite  ist  es  aber  nicht  wohl  einzuseben,  weshalb  bei 
gewöhnlicher  Bildungstemperatur  das  Salz  in  seine  Generatoren  zer- 
fiele. 

Kretzscbmar  erhielt1)  beim  Erhitzen  des  oxysulfocarbamin- 
sauren  Ammons  in  geschlossenen  Röhren  nur  Harnstoff,  beim  Er- 
hitzen der  wässerigen  Lösung  keine  Spur  von  Rhodanammonium. 

Nun  hat  aber  Salomon  in  seinen  ausführlichen  Arbeiten  über 
Schwefelkohlensäureäther’),  die  in  genetischer  Beziehung  unserer  Ver- 
bindung vergleichbar  sind,  gefunden,  dass  die  CS -Gruppe  enthalten- 
den stets  Rhodanammon  liefern,  während  die  CO  enthaltenden 
selber  nicht,  sondern  Harnstoff  oder  Urethan. 

’}  Jonrn.  f.  pract,  Chemie  B(l.  VII,  S.  475. 

*)  Journal  f.  pract.  Chemie  Bd.  VI,  S.  433,  Bd.  VIII.  S-  114. 
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Bender')  erhielt  durch  Einleiteu  von  COS  in  weingeistige 
Kalilösung  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  KCO,SC,Hs,  aus 
welchem  Salomon3)  durch  Behandlung  mit  BrC,  II,  den  entspre- 
chenden Aethyläther  erhielt,  welcher  genau  die  Eigenschaften  des 

oc,h5 

COC  zeigt , folglich  das  genannte  Kalisalz  die  Formel: 

'S  Cj  Hj 

./OC,  H, 

CO'  besitzt.  Die  Bildung  dieses  Salzes  erfolgt  nun  offenbar 

'SK 

dadurch,  dass  der  doppeltgebundene  Sc h wefel  des  COS  angegriffen 
wird,  er  wird  aufgerichtet  möchte  man  sagen.  Salomon  kommt  zu 
derselben  Schlussfolgerung  indem  er  die  Resultate  der  Zersetzung  der 
Xanthogensäureäther  durch  KliO  zusammenfast.  Er  sagt,  es  scheint 
beinahe  als  wenn  der  Aether  bei  der  Keaction  in  Kohlenoxysulfid 
und  seinen  anderen  Componenten  zerfiele  und  das  freiwerdende  COS 
sich  sofort  mit  dem  vorhandenen  Kaliumäthylat  zu  dem  Salze 

OC,  II, 

CO 

SK 

vereinigte. 

Bei  der  Bildung  des  oxysulfocarbaminsauren  Ammoniums  ist  nun 
der  Vorgang  sehr  wahrscheinlich  der  nämliche.  Durch  das  N H,  wird 
der  doppelt  gebundene  Schwefel  angriffen,  er  wird  zuerst  aufgerichtet 
'NH, 

CO'  , alsdann  bildet  sich  durch  überschüssiges  Ammoniak  das 

SH 

Ammonsalz. 

Schliesslich  noch  ein  Argument. 

Ueber  die  Constitution  des  oxysulfocarbaminsauren  Ammons  wird 
wohl  ohne  Gegenrede  die  Darstellung  eines  seiner  Aether  Aufschluss 
geben. 

Den  zwei  möglichen  isomeren  Ammonsalzcn  entsprechen  z.  B.  zwei 
isomere  Aethyläther 

'NH,  NH, 

co:  und  cs: 

'SC,h5  oc,h, 

die  beide  schon  dargestellt,  und  deren  Eigenschaften  bekannt  sind. 
Die  erstere  Verbindung  wurde  von  Salomon3)  durch  Einwir- 
-Cl 

kung  von  COC  auf  NH,  erhalten;  die  andere  ist  das  längst 

sc,h5 

bekannte  sogenannte  Xantbogenamid. 

I ) Annalen  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  118,  S.  138. 

>)  Journal  f.  pract.  Chem.  Bd.  VI,  S.  441. 

J)  Journal  f.  pract.  Chem.  Ud.  VII,  S.  256. 
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Hai  also  oxysulfocarbaminsaures  Ammonium  die  von  mir  be- 
hauptete Formel,  so  muss,  gemäss  der  Gleichung 
'NH,  -NH, 

co; =-  co:  + h 4 n Br , 

'SINH«  -+-  Br  C,  H,  'SC, H, 

die  von  Saloinon  Carbonylsulfäthyiamin  genannte  Verbindung  ent- 
stehen, im  anderen  Falle  aber  gemäss  der  Gleichung 
'NH,  -NH, 

CS = CSC  -f-  H4  N Br , 

OiNH,  -+-  Br  C,HS  OC,H4 


das  langst  bekannte  Xanthogenamid. 

Werden  beide  Körper,  das  Ammousalz  und  ßromätbyl,  in  ge- 
schlossenen Röhren,  oder  auch  nur  in  festgeschlossenen  Flaschen  im 
Wasserbude  erhitzt,  so  resultirt  ein  Körper,  der  alle  Eigenschaften 

des  zeigt.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich,  jedoch 

i n heissem  wie  anch  in  A lkobol  und  Aether.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  108°,  Salomon  fand  ihn  zwischen  107 — 109°.  Xanthogen- 
amid schmilzt  bei  38°. 

Die  Lösung  desselben  giebt  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen 
selbst  beim  Kocheu  unveränderlichen , gelblich  weissen  Niederschlag. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  ein  weisses,  sich  nicht  schwärzendes 
Fräcipitat.  Mit  Flatinchlorid  entsteht  in  der  Wärme  ein  gelber  Nieder- 
schlag. 


Nach  alledem  ist  der  Körper  unstreitig  COC 


NH, 

SC,H5 


-NH, 

folglich  das  Ammonsalz  CO; 

'8NH4 

Ich  hatte  also  Grund  die  leichte  Entschwefelung  in  diesem 
Falle,  nicht  aber  in  einem  jeden  beliebigen,  der  einfachen  Bindung 
des  Schwefels  zuzuscbreiben.  Ich  fühle  mich  auch  bei  dieser  Gelegen- 
heit berechtigt,  den  hier  gezogenen  Schluss  auf  das  dem  oxysulfo- 
carbaminsaurem  Ammonium  in  allen  Stücken,  Bildungsweise,  chemischen 
Eigenschaften  und  folglich  auch  chemischer  Structur,  so  nahe  ver- 
wandte sulfocarbaminsaure  Ammonium  auszudehnen. 

Dieser  Körper  entsteht  bekanntlich  genau  so  wie  der  frühere, 
durch  Einwirkung  von  CS,  und  NH,,  seine  Structur  ist  wohl  ohne 


NH, 

Zweifel  CSC 

SNH4 

Dieser  Körper  lässt  nun  in  alkoholischer  Lösung  an  der  Luft 
ein  Atom  Schwefel  fallen , welcher  in  Krystallen  anschiesst.  Durch 
Quecksilberoxyd  lässt  sich  dieser  Körper  ebenfalls  sehr  leicht  ent- 
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schwefeln,  in  beiden  Füllen  also  genau  wie  die  Oxyverbindung.  Es 
entsteht  bei  dieser  Reactinn  ein  Rhodanammon,  das  durch  Quecksilber- 
oxyd  wenigstens  unter  gleichen  Umstünden  nicht  entschwefelt  werden 
kann. 

Der  ausgeschiedene  Schwefel  ist  nach  Obigem  höchst  wahrschein- 
lich der  einfach  gebundene  und  dem  entstehenden  Rhodansalz  kommt 
wohl  die  Formel  CSNNH4  zu. 

Nach  dem  was  ich  hier  für  die  Structur  des  oxysulfocarbamin- 
sauren  Ammoniums  vorgebracht  habe,  ist  wohl  die  Structur  des  bei 
seiner  Entschwefelung  bei  niedriger  Temperatur  und  in  reichlicher 
Menge  entstehenden  cyansauren  Ammoniums  ohne  Wiederrede 

O 

ci  ; 

nnh4 

der  bieher  bezügliche  „umgekehrte  Schluss“  des  Hrn.  Claus  ist 
allso  keineswegs  ebenso  berechtigt  als  dieser  mein  directer,  das 
cilirte  Beispiel  hat  füglich  als  Gegenbeweis  keinen  Werth. 


264.  Anton  Fleischer:  Ueber  Bildung  von  Azoverbindungen. 

(Mittheilungen  aus  dem  Universitätslahoratorium  zu  Klausenburg.) 
(Gingegangen  am  19.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 


Azoverbindungen  bilden  sich  bekanntlich  durch  Reduction  oder 
Oxydation  von  Nitro-  resp.  Amidoverbindungen  des  Benzols.  Gemäss 
den  Gleichungen: 


C,  H.NO,  H4' 
C6  H,  NO,  + H4 

Cs  Hs  Nlff;  Ö| 

c!  h.  Niar-öl 


C6  Hs  N 

M 

c6h5n 

c6h5n 

II 

C8H5N 


-+-  411,0 
-+-  2H,  O 


wird  nun  die  charakteristische  Stickstoffbindung  derselben  an  zwei 
verschiedenen  Molekülen  ungehörigen  Stickstoffatomen  bewerk- 
stelligt. Es  drängte  sich  die  Frage  auf,  ob  wohl  die  Azobindung  an 
zwei  demselben  Moleküle  ungehörigen  Stickstoffatomen  bewirkt 
werden  könne.  Zu  diesem  Zwecke  schienen  mir  die  Anilide  der  CO, 
CS,  und  der  Oxalsäure  besonders  geeignet. 

An  den  Verbindungen,  welchen  unzweifelhaft  die  Formeln 

,NHC4  Hj  NHCeHs  CO  NH  C6  H, 

CO;  , CO;  , • 

NHC,HS  NHC„H5  CONHC,H, 
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beigelegt  werden  müssen,  sollten  meiner  Ansicht  nach  die  nicht  aro- 
matischen Saurereste  leicht  wegoxydirt  werden  können,  wodurch 
dann  Azo-  resp.  Azoxyverbindungen  entstünden. 

Bis  jetzt  habe  ich  nur  den  so  leicht  darstellbaren  Diphenylsulfo- 
liarnstolT  in  dieser  Richtung  untersucht , wobei  sich  die  Richtigkeit 
meiner  Voraussetzung  ergab. 

Bei  Anwendung  reiner  Oxydationsmittel  wie  CrOs,  HMn04, 
konnte  ich  nicht  zum  Ziele  gelangen  (siehe  weiter  unten),  wohl  da- 
gegen bei  Anwendung  von  Salpetersäure. 

Wird  Diphenylsnlfoharnstoff  in  concentrirte,  rauchende  Salpeter- 
säure, wenn  auch  in  sehr  kleinen  Portionen  gegeben,  so  ist  die  Ein- 
wirkung sehr  euergisch.  Nach  dem  Einträgen  wird  die  resultirende, 
rothe  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen,  wobei  eine  bedeutende  Quan- 
tität einer  gelben  Nitroverbindung  gefällt  wird. 

Wird  diese  getrocknet  und  dann  mit  kochendem  Alkohol  behandelt, 
so  löst  sich  ein  Theil  darin  auf,  ein  anderer  ist  darin  fast  unlöslich. 

Aus  dem  in  Alkohol  löslichen  Theile,  konnte  ich  bis  jetzt  noch 
keine  wohl  charakterisirte  Verbindung  erhalten,  der  unlösliche  Theil 
hingegen  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Salpetersäure  auf,  aus  der 
filtrirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Stehen  kleine,  gelbe  Krystalle 
aus.  Selbe  sind  in  Alkohol  schwer,  doch  etwas  löslich. 

’ Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  stimmen  in  Einigem  mit  dem 
von  Schmidt  beschriebenen  Trinitroazoxybenzol , den  analytischen 
Resultaten  zufolge  ist  aber  der  Körper 

Tetranitroazoxybenzol  C1S  H6  (NOs)4  Ns  O. 


Gefunden. 

C 38.18 

H 

N 22.60 

O — 


Berechnet 

für  Tetranitroazoxybenzol. 

38.09 

1.58 


22.22 


Für  Trinitroazoxybenxol 

43.22 

2.10 

21.02 


Die  ausführliche  Untersuchung  dieses  Körpers  und  namentlich  seiner 
Reductionsprodukte,  so  wie  des  in  Alkohol  löslichen  Theiles,  werde 
ich  seiner  Zeit  mittheilen. 


NHCäH5 

Ob  sich  CO'  gegen  Salpetersäure  ähnlich  verhält, 

NHCjHj 


möchte  ich  nicht  behaupten,  bei  einer  Vorprobe  zeigte  sich  eine  bei 
weitem  nicht  so  energische  Einwirkung. 

Durch  Chromsäure  oder  Uebermangansäure  wird  der  Diphenyl- 
sulfoharnstoff  in  ganz  anderem  Sinne  zersetzt.  Es  scheineu  sich  be- 
trächtliche Mengen  Phenylsenföl  und  Diphenyihurnstoff  zu  bilden.  In 
Betreff  der  letzteren  Verbindung  muss  ich  bemerken,  dass  der  Schmelz- 
punkt in  vielen  Versuchen  bei  228°  lag. 
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Einwirkiing  von  Sch wefelsäure. 

Besonders  interessant  schien  mir  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  diese  Verbindungen  zu  sein.  Kekule1)  sagt,  dass  alle 
Anilide  bei  Einwirkung  der  Schwefelsäure  die  sog.  Sulfanilsäure, 
Amidobenzolsulfosäure  C6  H4  (NHa)  S03  H,  liefern. 

Wenn  nun  Schwefelsäure  ähnlich  wie  oben  die  Salpetersäure 
wirkt,  was  doch  von  Vornherein  nicht  unwahrscheinlich  wäre,  so  sollte, 
wenn  schon  kein  Sulfoderivat  der  Azoverbindung,  doch  im  Sinne  der 
folgenden  Gleichung  die  Bildung  der  eigentlichen  Sulfanilsäure  erfolgen. 


c6  h5  hn 
c6  Hj  HN 


C S -f-  o 


S03  H 
H 

|OH 

S03  H 


= 2C,  Hj  H N — SOj  H -»-C0S-*-H,O. 


Wird  DiphenylsulfoharnstofT  in  concentrirte  Schwefelsäure  ein- 
getragen. so  löst  er  sich  beim  gelinden  Erhitzen  auf,  bei  etwas 
stärkerem  Erhitzen  entbinden  sich  Gase,  in  denen  ich  neben  SOa 
reichliche  Mengen  COS  constatirte.  Wird  nun  die  Masse  in 
Wasser  gegossen,  so  verwandelt  sie  sich  nach  circa  2 Tagen  in  einen  Brei 
von  Krystallen,  die  wohl  Amidobenzolsulfosäuren  sein  können;  als  ich 
aber  die  Masse,  mit  Wasser  behandelt,  sogleich  mit  BaCOj 
sättigte  und  die  tiltrirte  Flüssigkeit  eindampfte,  blieben  nursehrkleine 
Quantitäten  eines  Bariumsalzes  zurück ; als  ich  endlich  die  Reactions- 
masse  sogleich  nach  Auf  hören  der  Gasentwickelung  mit  Wasser  ver- 
dünnte und  die  Lösung  mit  Kaliumhydrat  sättigte,  so  schied  Bich 
eine  reichliche  Menge  eines  öligen  Körpers  ab,  der  alle 
Reactionen  des  Anilins  zeigt.  Höchst  wahrscheinlich  entstand 
daher  zuerst  die  Sulfanilsäure,  die  bei  der  Sättigung  in  Anilin  und 
Kaliumsalfat  zerfiel. 

C6  Hj  HN  — |S07Hj4-  KÖ H = KHSO4  -F C6  Hs  NH, 

Der  beobachteten  Bildung  der  Amidobenzolsulfosäure  bei  dieser  Re- 
action  (Hofmann)  ginge  daher  die  Bildung  der  Sulfanilsäure  voran, 
welche  letztere  beim  langen  Stehen  unter  Wasseraufnahme  io  Anilin 
und  Schwefelsäure  zerfällt, 

C6  Hj  HN  — |SO 3 H + HÖjH  = Ca  HjNH,  + Ha  S04, 
welche  Produkte  dann  Amidobenzolsulfosäure  gäben. 


• ) Lehrbuch  d.  org.  Chem.,  Bd.  III,  8.  208. 
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Es  ist  nahe  stehend,  die  Monophenylharnstoffe  der  CO,,  CS,  von 
der  Formel: 

NHCjHj  NHC,HS 

CO  , CS  u.  s.  w. 

N H,  Nil, 

in  ähnlicher  Richtung  zu  studiren,  denn  verliefe  z.  Li.  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  ähnlich  wie  oben,  so  dürfte  man  die  Bildung  von 
Nitroderivaten  der  Diazoverbindungen  erwarten. 

Für  jetzt  möchte  ich  noch  bemerken,  das»  ich  für  diesen  Zweck 
NHCf  H. 

grösserer  Mengen  des  C Ql  bedurfte,  das  ich  nach  folgen- 

NH, 

dem  Vorgänge  sehr  leicht  darstelle. 

Nach  Baey  er  lässt  sich  der  Diphenylharustoff  leicht  nachOleicbung 

NH,  ,NHCfiH,, 

CO  +2CS  Hs  NH,  = CO:  -4-2NH3 

NH,  -NHC{HS 

darstellen,  ich  liess  nun  die  Hälfte  des  Anilins  auf  Harnstoff  in  ge- 
schlossenen Röhren  einwirken,  und  bekam  reichliche  Mengen  eines  in 
warmen  Wasser  leicht  löslichen,  bei  141  — 14ö  schmelzenden,  säulen- 
förmig krystallisirenden  Körpers,  der  den  Analysen  nach  Monophenyl- 
harnstoff ist. 

Alle  hier  angedeuteten  Vorgänge  gedenke  ich  ausführlich  zu 
studiren,  mit  vorliegender  Mittbeilung  wollte  ich  mir  dies  Studium  unge- 
stört sichern. 


265.  Anton  Fleischer:  „Ueber  Schwefelsäure  - Quellen  * auf  dem 
Porjäer  Budösberge  und  die  . Büdöshöhle-. 

(Mittheilungen  aus  dem  Universität»-  Laboratorium  zu  Klausenburg.) 

(Eiugegangen  am  19.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Der  „Büdösberg“  zwischen  Häromsrek  und  dem  Feherer  Comitat, 
eines  Theils  nach  Süden  dann  westlich  sich  ausdehnend,  dnminirt  in 
einer  Höhe  von  1140  Metern  die  nahe  Umgebung.  Der  westliche  Berg- 
rücken besteht  fast  ganz  ans  Trachitgestein  und  wird  von  drei  Seiten 
vom  Karpathensaudstein  begrenzt. 

Ohne  einer  eingehenderen  Mittheilung  vorgreifen  zu  wollen  , will 
ich  jetzt  nur  der  „Schwefelsäure- Quellen“  und  der  „Höhlengase“  ge- 
denken. 

Südöstlich  von  der  Büdöshöhle  iu  einer  gegenseitigen  Entfernung 
von  circa  75  Meter  treten  diese  merkwürdigen  Quellen  zu  Tage. 

Ich  habe  deren  drei  conslatiren  können  und  untersuchte  nament- 
lich die  sogenannte  „kl.  Alaunquelle“,  „obere  Alaunquelle“  und  „untere 
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Alaunquelle“.  Auf  einer  kaum  ein  paar  Quadratfuss  grossen  Ober- 
fläche sprudeln  sie  hervor,  deren  Spiegel  durch  die  massenhaft  sich 
entwickelnden  Gase  in  starkem  Wallen  gehalten  wird.  Schon  der 
blosse  Geschmack  liess  mich  die  freie  Säure  erkennen,  bei  der  unteren 
Quelle  besonders  war  er  dermassen  sauer,  dass  die  Zahne  vollkom- 
men stumpf  wurden. 

Die  hervortretenden  Gase  bräunten  weder  Silber-  noch  ßleipapiere, 
Lakmus  wurde  vom  Wasser  stark  geröthet.  Mit  Asche  zusam- 
mengebracht  brausten  die  Wasser  stark.  Ein  paar  Cobik- 
centim.  eingedampft,  und  dann  mit  Zuckerpulver  gelinde 
erwärmt,  schwärzten  letzteres  bedeutend.  Mit  Cblorbarium 
entstand  ein  reichlicher  Niederschlag.  Alle  drei  Quellen  zeigten  diese  Re- 
actionen  übereinstimmend,  folglich  enthalten  sie  „freie  Schwefelsäure“. 

Die  anderen  Hauptbestandteile,  ebenfalls  an  Ort  und  Stelle  er- 
mittelt sind:  Aluminumoxyd,  Eisenoxydul,  wenig  Kalk.  Mit  Silber- 
salpeter erstand  kein  Niederschlag. 


Die  „Büdöshöhle“  befindet  sich  am  südwestlichen  Abhange  des 
Büdösbcrges,  in  einer  Höhe  von  1071  Meter.  Es  sind  noch  zwei 
andere  hier  nicht  weiter  zu  berücksichtigende  Höhlen  unweit  von 
ersterer  vorhanden. 

In  dieser  Höhle  sammeln  sich  an  verschiedenen  Stellen  hinein- 
strömend, die  Gase,  die  darin  im  Laufe  des  Tages  eine  variirende 
Höhe  1.50 — 1.90  Met.  einnehmen.  Schwefelwasserstoflgeruch  konnte 
nur  ausnahmsweise  manchmal  in  geringer  Menge  und  zwar  entfernter 
von  der  Höhle,  darin  aber  gar  nicht,  wahrgenommen  werden. 

Die  Temperatur  der  Höhle  ist  bedeutend  niedriger  als  die  der 
äusseren  Luft,  vnriirt  aber  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  weniger 
als  letztere. 

Trotzdem , dass  in  der  Höhle  kein  Schwefelwasserstoflgeruch 
bemerkbar  war,  wurden  doch  silberne  und  kupferne  Gegenstände  ge- 
bräunt, Silber-  und  Bleipapiere  schwärzten  sich  augenblicklich. 

Die  Gase  wurden  aus  einer  der  innersten  Oeflnung  durch  Glas- 
röhren mittelst  eines  Aspirators  durch  sauere  später  durch  ammonia- 
kalische  Silberlösung  geleitet  nnd  zwar  während  der  gleichen  Zeit,  in 
beiden  Fällen  erstanden  scheinbar  gleiche  Mengen  der  Nieder- 
schlage. Selbe  waren  in  beiden  Fällen,  trotzdem  dass  die  Gase  gegen 
10  Minuten  durchgeleitet  waren,  sehr  gering.  Die  nämliche  Erschei- 
nung zeigte  sich  auch  bei  Anwendung  anderer  Metallsalze.  Dies 
würde  nur  die  Anwesenheit  von  HaS  und  nicht  auch  des  COS  zeigen. 
In  Barytwasser  geleitet,  entstand  ein  sehr  starker  Niederschlag.  In 
ammoniakalischem  Chlorbaryum  entsteht  ebenfalls  ein  starker  Nieder- 
schlag, der,  oxydirt,  sich  vollkommen  auflöste.  Das  mit  dem  Gase 
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gesättigte  Wasser  gab  weder  mit  Zinnchlorür  noch  mit  Wasserstoff 
im  Entsteliuugszustande  Reaction,  woraus  auf  die  Abwesenheit  der 
schwefligen  Säure  geschlossen  wird. 

Mit  Kaliumhydrat  behandelt,  wird  das  Gas  nicht  vollkommen  ab- 
sorbirt,  was  auf  Anwesenheit  von  Luft  zeigt. 

Aus  Vorstehendem  folgt  nun,  dass  die  Gase  in  vorwiegender 
Menge  aus  Kohlensäure  neben  wenig  Schwefelwasserstoff  und  Luft 
bestehen. 

Die  Wände  der  Höhle  sind  in  der  Höhe  bis  zu  der  die  Gasschicht 
reicht,  mit  einem  gelben  Ueberzuge  bekleidet,  der  nichts  Anderes  als 
Schwefel  ist. 

Dieser  Schwefel  stammt  ganz  gewiss  aus  dem  Schwefelwasser- 
stoffe, woraus  ihn  die  vorhandene  Luft  abscheidet.  Ferner  findet  sich 
auf  den  Wänden  dieser  Höhle,  aber  nur  sporadisch,  in  kleineren  Quan- 
titäten Alaun.  In  einer  anderen  von  dieser  südlich,  circa  200  Meter 
weit  entfernten,  der  sogenannten  „ Alaunhöhle“,  welche  viel  kleiner 
ist  und  auch  ungleich  weniger  Gase  enthält,  so  dass  es  den  Anschein 
hat  als  befände  sie  sich  im  Aussterben  — in  dieser  Höhle  sind  die 
Wände  im  Gegentheil  ganz  mit  Alaun  überzogen,  wogegen  Schwefel 
gänzlich  mangelt.  Die  Bildung  dieses  Alauns  entsteht  nun  ganz  gewiss 
durch  folgenden  Process. 

Aus  dem  Schwefelwasserstoffe  der  Gase  scheidet  zuerst  der  Sauer- 
stoff der  Luft  den  Schwefel  ab,  der  in  Folge  der  vorhandenen  Feuch- 
tigkeit nach  und  nach  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Dies  kann 
auch  direct  bewiesen  werden,  da  auf  dem  Gesteine  freie  Schwefelsäure 
nachgewiesen  wurde.  Die  enstandene  Schwefelsäure  löst  nun  die 
Tbonerde  und  Alkalien  des  Trachitgesteines  auf,  damit  Alaun  bildend. 

Gestützt  wird  diese  Ansicht  eben  durch  das  oben  erwähnte  reich- 
liche Vorkommen  des  Alauns  in  der  sog.  „ Alaunhöhle“  , da  hier  die 
Wände  und  der  ausgeschiedene  Schwefel  der  oxydirenden  Wirkung  der 
Luft  vollkommen  ausgesetzt  sind. 


Von  der  Decke  der  Höhle  tröpfelt  beständig  eine  Flüssigkeit 
herab,  welche,  aufgefangen,  als  vielfach  angewandte  Volksniedicin  gegen 
Augenleiden  in  der  weiten  Umgebung  benützt  wird. 

Diese  Flüssigkeit  — die  zweifelsohne  ihren  Ursprung  den  atmos- 
phärischen Niederschlägen  verdankt,  die  auf  der  äussern  Decke  sich 
sammelnd,  langsam  durch  die  Spalten  derselben  dnrchsickern  — ent- 
hält folgende  Bestandtheile: 

Alaun,  Eisen  (Oxyd  und  Oxydul),  Kalk,  Chlor,  Kohlensäure  und 
„freie  Schwefelsäure“. 
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Das  Vorkommen  der  freien  Schwefelsäure  in  diesem  „Tropfwasser“ 
ist  schon  darum  von  besonderer  Wichtigkeit,  da  dadurch  der  Ursprung 
der  freien  Säure  in  den  oben  genannten  Quellen  angedentet  wird. 

Die  hier  gegebene  Erklärung  erfordert  aber  die  Kenntniss  des 
Trachitgesteines  sowohl  in  frischem  als  auch  iu  zersetztem  Zustande. 
Diese  Untersuchungen , sowie  genaue  Erforschung  der  anfgefangenen 
Gase  und  der  „schwefelsauren  Quellen“,  sowie  auch  die  nöthigeu 
geologischen  Daten  werden  den  Gegenstand  einer  ausführlicheren 
Publication  bilden. 


266.  Wilhelm  Möslinger:  Ueber  das  ätherische  Oel  der  Früchte 

von  Heracleum  sphondyliom  und  einige  nene  Oetyldorivate. 

Mittheilung  aus  dem  Laborat.  <1.  pharmaceutischen  Institutes  der  Utiiv  Breslau. 
(Eingcgaugen  um  15.  Juni  1876;  verl.  i.  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Int  Jahre  1869  hat  Theodor  Zincke’)  das  ätherische  Oel  der 
Früchte  von  Heracleum  ephondylium  untersucht  und  dabei  das  inter- 
essante Resultat  erhalten,  dass  es  fast  Aussliesslicb  aus  dem  Essigsäure- 
und  Capronsäurerester  eines  primären  Octylalkohols  besteht,  der  später, 
und  zwar  vorzüglich  durch  die  trefflichen  Arbeiten  Schorle m mer’s 
als  der  primär-normale  Alkohol  erkannt  wurde.  Seitdem  haben  auch 
Franchimont  und  Zincke.®)  in  dem  Oele  von  Heracleum  giganteum 
und  Van  Renesse  3)  in  demjenigen  von  Paetinaca  nativ  a Ester  desselben 
Octylalkohols  gefunden. 

Durch  die  Liberalität  des  Herrn  Pol  eck  bin  ich  im  December 
1874  in  den  Besitz  einer  sehr  ansehnlichen  Menge  (1163  grm.)  des 
ätherischen  Oeles  der  Früchte  von  Heracleum  sphondyltum  gelangt, 
anfänglich  mit  der  Aufgabe  betraut,  Herstellung  und  Eigenschaften 
noch  unbekannter,  normaler  Octylverbindungeu  zu  studiren. 

Als  indessen  schon  die  fractionirte  Destillation  des  Oeles  Resultate 
ergab,  welche  von  denjenigen  Zi n ck e’s  nicht  unwesentlich  abwichen, 
richtete  ich  mein  Augenmerk  auch  auf  die  Ermittelung  der  Zusammen- 
setzung des  Oeles  selbst  und  stellte  zu  diesem  Zweck  eine  eingehende 
Untersuchung  desselben  an.  Um  mich  davon  zu  überzeugen,  ob  die 
Oele  verschiedner  Jahrgänge  bei  demselben  Reifezustande  auch  gleich 
zusammengesetzt  seien,  wurde  die  Untersuchung  mit  einer  noch  grösseren 
Oelmenge  (1600  Gr. , wozu  beiläufig  180  Kgr.  Früchte  dienten)  aus 
gleich  reifen  Früchten  des  Jahres  1875  wiederholt  und  dabei  ganz 
dieselben  Resultate  wie  im  Vorjahre  gewonnen.  Ich  stelle  die  Er- 
gebnisse aus  beiden  Jabijängen  in  folgenden  Sätzen  zusammen : 

')  Anaal.  d.  Chern.  152,  1 ff. 

>)  Diese  Ber.  IV,  822. 

»)  Annal.  d.  Chem.  166,  80. 
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1.  Diu  von  Th.  Zincke  gemachten  Angaben  über  die  Zusammen- 
setzung der  am  leichtesten  siedenden  Antheile  des  Oeles  von  Hera- 
cltum  sphondylium  sind  für  fast  oder  gerade  reife  Früchte  nicht  zu- 
treffend; sie  gelten  wahrscheinlich  nur  für  Früchte,  die  sich  (fingere 
Zeit  im  völligen  Keifezustande  befunden  buben. 

2.  Dagegen  stimmt  das  Oel  von  Heracleum  sphondylium  was 
die  am  tiefsten  siedenden  Fractionen  anlaugt,  völlig  mit  jenem  von 
Heracleum  giyanteum  überein,  es  enthält  ebenfalls  Aethylbutyrat. 

ö.  Ebenso  müssen  die  Gutzeit’schen  Angaben1)  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Destillationswässer  bei  Heracleum  giyanteum  auch 
für  diejenigen  von  Heracleum  sphondylium  als  massgebend  angesehen 
werden. 

4.  Das  ätherische  Oel  von  Heracleum  sphondylium  enthält  auch 
geringe  Mengen  von  llexylverbindungen , und  zwar  wie  es  scheint, 
nur  Hexylacetat.  Der  bis  jetzt  aufrecht  erhaltene  Unterschied  der 
Oele  beider  Species,  bezüglich  des  Gehalts  an  llexylverbindungen 
überhaupt,  muss  wegfallen,  wenngleich  in  dem  Oele  von  Heracleum 
giyanteum  nicht  Hexylacetat,  sondern  Hexylbutyrat  die  wesentliche 
Hexylverbindung  ist. 

5.  Das  Oel  von  Heracleum  sphondylium  enthält  kein  Octylbu- 
tyrat,  dagegen  in  geringen  Mengen  die  Octylfither  höherer  Fettsäuren, 
vorzüglich  der  Cupronsäure , der  Capriusäure  und  der  Laurinsäure, 
ob  auch  der  dazwischen  liegenden  oder  noch  höherer  Säuren  muss 
dahingestellt  bleiben. 

Die  Belege  für  diese  Aufstellungen  werde  ich  iu  einer  ausführ- 
licheren Beschreibung  meiner  Versuche  in  den  Annalen  der  Chemie 
geben. 

Darstellung  und  Beschreibung  einiger  neuer  Octyl- 
verbi  n d u ngen. 

Was  wir  von  den  Derivaten  des  normal- primären  Octylalkohols 
durch  die  Arbeiten  Theodor  Zincke’s  und  Van  Renesse’s  wissen, 
ist  gegenüber  denjenigen  kohlenstoffärmerer  Alkohole  verhältnissmässig 
wenig.  Mit  Ausnahme  einer  Reibe  zusammengesetzter  Aether,  der 
Haloidverbindungen , des  primären  und  secundären  Amins  und  des 
Cyanürs  sind  keine  Abkömmlinge  des  in  Rede  stehenden  Alkohols 
weiter  bekannt  geworden. 

Ich  habe  mich  indessen  auch  auf  die  Darstellung  von  nur  wenigen 
beschränken  müssen,  nämlich  auf  den  einfachen  Aether,  einen  ge- 
mischten Aether,  auf  das  Sulfid,  die  Octylschwefelsäure  und  das  pri- 
märe Phosphin. 


')  Anna!.  (I.  Chem.  177,  344. 

Bericht«  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jahr  fr-  IX  H8 
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Als  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  der  genannten  Körper 
diente  natüurlich  der  Alkohol  gelbst,  von  dem  ich  mehr  als  hinreichen- 
de Quantitäten  durch  Verseifung  des  ätherischen  Oels  aus  den  Früchten 
von  Heracleum  sphondylium  erhalten  konnte. 

Wenn  souach  die  Bereitung  des  Octyialkohols  weiter  keine 
Schwierigkeiten  durbietet,  so  finden  sieb  letztere  nach  meiner  Erfahrung 
umsomehr  bei  der  Darstellung  des  Octyljodids.  Dasselbe  ist  zwar 
schon  von  Zincke  durch  Einwirkung  von  amorphem  Phosphor  auf 
das  Gemisch  von  Octylulkobol  und  Jod  ausgeführt  worden;  ich  suchte 
sie  indessen  dabin  abzuändern,  dass  ich  statt  des  amorphen  Phosphors 
activen  in  Verwendung  brachte.  Obwohl  so  die  Jodirung  gut  von 
statten  ging,  war  doch  die  Ausbeute  den  Erwartungen  durchaus  nicht 
entsprechend.  Die  fractionirte  Destillation  des  gewaschenen  Rohpro- 
dukts ergab  nämlich  ausser  dem  reineu  Jodoctyl  theils  höher,  theila 
niedriger  siedende  Nebenprodukte,  deren  Gewicht  zusammen  dasjenige 
des  Octyljodids  überragte. 

Als  bei  einem  zweiten  Versuche  Jodoctyl  in  grösserer  Menge  zu 
gewinnen,  in  der  Erwartung  günstigerer  Resultate  amorpher  Phosphor 
an  Stelle  des  aktiven  verwendet  wurde,  lies«  die  fraktionirte  Destil- 
lation des  gewaschen  Rohproktes  noch  mehr  Nebenprodukte  erkennen, 
als  im  vorigen  Falle.  Durch  sie  konnten  nämlich  neben  dem  Octyl- 
jodid  von  220°  Siedep.  noch  drei  verschiedene  Flüssigkeiten  isolirt 
werden,  eine  zwischen  120 — 130“,  eine  andere  zwischen  180 — 220° 
und  endlich  die  dritte  zwischen  260 — 282°  siedend,  von  denen  die 
mittlere  nichts  als  ein  Gemenge  von  noch  unveränderten  Octylalkohol 
mit  Octyljodid  war. 

Aus  der  ersten  dagegen  wurde  durch  wiederholte  Rectification 
über  Aetzbaryt  und  schliesslich  metallischem  Natrium  eiu  ganz  constant 
zwischen  122 — 123°  siedender  Körper  abgeschieden,  der  geschmacklos, 
leicht  fiüssig  und  flüchtig  ist  und  einen  durchdringenden,  nicht  unan- 
genehmen Geruch  besitzt.  Reactionen  uud  Analyse  charakterisiren 
ihn  als  reines  Octylen. 

0.3256  Grm.  gaben  0.4136  Grm.  HsO  uud  1.0209  Grtn.  COs. 
In  Procenteu: 

Ber.  f.  C8  II,  6.  Gefunden. 

C 96  85.71  pCt.  85.51  pCt. 

H 16  14.29  - 14.11  - 

Tl  2 100.00  pCt. 

Das  spec.  Gew.  dieses  Octylens  ist  bei  17°  = 0.7217.  In  Siedepunkt 

und  spec.  Gew.  kommt  es  daher  am  meisten  mit  dem  von  ßouis 
aus  normal -seundärem  Octylalkohol  durch  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  gewonnenen  überein,  von  welchem  Bouis  den  Siede- 
punkt zu  125°,  das  spec.  Gew.  zu  0.725  bestimmt  hat. 
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Sind  die  beiden  Körper  identisch,  woran  ich  nicht  zweifle,  so  ist 
damit  die  Frage  nach  der  Structur  dieses  Octyleus  als  gelöst  zu  be- 
trachten. Da  es  gleichzeitig  ans  dem  primären,  wie  aus  dem  secun- 
dären  Normal  -Octylalkohol  gewonnen  werden  kann,  so  mnss  es  das- 
jenige Ton  der  Formel 

CH, .CH, .CH, .CH, . CH, .CH, .CH: CH, 

sein. 

Aus  der  Fraction  260 — 282°  vermochte  ich  gleichfalls  einen  gut 
charakteHsirten,  jodfreien  Körper  abzuscheiden.  Nach  mehrmaliger 
Destillation  Ober  Natrium  ging  zwischen  280 — 282°  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit  über,  deren  Siedepunkt,  spec.  Gew.  (0,8035)  und  Geruch 
sie  in  geuaue  Uebereinstimmung  mit  dem  schon  vorher  erzeugten 
Octyläther  brachte.  Ebenso  stimmten  die  aus  der  Analyse  gefundenen 
Zahlen  gut  für  dieseu  Körper,  der  später  beschrieben  wird.  Die  Bil- 
dung des  üctylätbers  bat  jedenfalls  nach  der  Gleichung 

C8H,7  J-t-C„H17OH  = HJ-+-C8  H17x 

;o 

c8h17' 

stattgefunden. 

Ungleich  besser  als  die  besprochenen  Methoden  der  Jodirnng  führt 
das,  wenn  ich  nicht  irre,  zuerst  von  Linnemann  angegebene  Ver- 
fahren zum  Ziele,  wonach  man  trocknes-  Jodwasserstoffgas  auf  die 
Alkohole  wirken  lässt.  Jodwasserstoff  wird  auch  von  Octylalkohol 
vollständig  und  bei  guter  Abkühlung  in  theoretischer  Menge  absorbirt. 
Die  Halogenisirung  geht  schon  nach  einiger  Zeit  in  der  Kälte  vor 
sich,  besser  ist  es,  sie  durch  Erwärmen  auf  100°  im  wohl  verschlos- 
senen Gelasse  zu  unterstützen.  Die  bei  weitem  grösste  Menge  der 
rothbraunen  Flüssigkeit  siedet  dann  zwischen  218 — 222°  und  ist  reines 
Jodoctyl.  Ausser  einem  Vorlaufe  zwischen  200  -218°,  der  ein  Ge- 
menge von  Octylalkohol  und  Octyljodid  ist  und  daher  von  Neuem 
der  Jodirung  unterworfen  werden  kann,  entstehen  sehr  wenig  Neben- 
produkte, so  dass  man  gegen  90  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute  er- 
zielt. 

Das  zur  Darstellung  der  Aether  erforderliche 
a)  Natriumoctylat 

verschaffte  ich  mir  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  durch  Einträgen  von 
metallischem  Natrium  in  mit  Petroleumbenzin  verdünnten  Octylalkohol. 
Die  Wasserstoffentwicklung  schritt  nur  langsam  vor  und  war  erst 
nach  vielen  Stunden  beendet.  Die  Flüssigkeit  wurde,  dabei  in  ein 
Magma  von  kleinen,  veriilzten  Krystallnadeln  umgewandelt,  welche  an 
der  Luft  durch  begierige  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  Wasser  sich 
erwärmten,  schmierig  wurden  und  dann  den  in  der  Verdünnung  äusserst 
angenehmen  Geruch  nach  Octylalkohol  ausstiessen.  Zur 

68* 
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A)  Synthese  des  Octylnthera 

wurden  äquivalente  Mengen  von  Natriumoctylat  und  Jodoctyl  in  ein 
Glasrohr  eiiigeschlossen  und  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  100° 
ausgesetzt.  Die  Umwandlung  des  gelblich  gefärbten  Octylats  in 
weisses  Jndnatrium  gab  das  Ende  der  Beuktion  zu  erkennen.  Der 
Köhreninhalt  wurde  aus  dem  Oelbade  destillirt , wobei  Fractionen  bis 
250°  übergingen.  Das  noch  in  der  Retorte  verbliebene  Flüssige,  worin 
ich  den  Octyläther  vcrmutlien  durfte,  wurde  mit  Aether  ausgezogen, 
dieser  abgedunstet  und  der  Rückstand  mehrere  Male  rectificirt.  Es 
resultirte  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  2 SO  —282°  Siedep.,  deren 
Analyse  zu  folgenden  Zuhlcn  führte:  , 

1.  0.2994  Grm.  Substanz  lieferten  0.3740  Grm.  II2  O und 
0.8C86  Grm.  CO,. 

JI.  0.2862  Grm.  des  bei  der  Bereitung  von  Jodoctyl  als  Neben- 
produkt entstandenen  Octyläthera  gaben  0.3605  Grm.  Hs  O 


und  0.8351  Grm.  COj. 

In  Procenten. 

Bcr.  C,  e II, 4 0. 

Gefunden. 

i 

II 

C 192  79.33 

79.12 

79,57 

H 34  14.05 

13.88 

13,99 

O 16  6.62 

242  100.00 

— 

— 

Der  auf  beiden  Wegen  erhaltene  Octyläther  zeigt  genau  überein- 
stimmende Eigenschaften,  eine  sichere  Gewähr  für  die  Reinheit. 
Wasserhelle  Flüssigkeit  von  ölartigem  Aussehen  und  eben  solchem, 
nur  wenig  kennzeichnenden  Geruch.  Spec.  Gew.  bei  17°  C 0.8050. 
Charakteristische  Kcactiouen  fehlen,’  in  kaltem  Alkohol  ist  der  Körper 
schwer,  in  heissem  leicht,  noch  leichter  in  Aether  löslich. 

Das  noch  übrige  Nntriumoctylut  wurde  zur 

c)  Synthese  von  Octyläthyläther 

benutzt  und  zu  diesem  Behufe  mit  der  äquivalenten  Menge  Jodäthyl 
im  kochenden  Wasserbade  unter  dem  Rückflusskühler  digerirt.  Durch 
Destillation  des  Umsetziiugsprndukts  und  oft  wiederholte  Rectiflcation 
über  Aetzbaryt  wurde  eine  Flüssigkeit  von  dem  constanteu  Siedepunkt 
182 — 184°  C.  erhalten.  Zwei  mit  ihr  ausgeführle  Verbrennungen 
hatten  folgende  Resultate : 

I.  0.5132  Grm.  Subst.  gaben  0.6269  Grm.  Ha  O u.  1.4091  Grm.  C02 


- 

- 

- 0.8300 

- 

- 1.8207 

Ber. 

nir  c, 

.«„O. 

Gefunden. 

i 

II 

c 

120 

75.9 

74.9 

75.64 

H 

22 

13.9 

13.6 

14.04 

O 

16 

10.2 

— 

— 

158 

100.00 
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Der  Octyläthyläther  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche  und 
flüchtige  Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischen  Gerüche  dar,  der  sich 
am  ehegten  noch  mit  demjenigen  der  Reseda  vergleichen  Hesse.  In 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  aber  in  allen  Verhältnissen  lös- 
lich Spec.  Gew.  0.794  bei  17°  C. 

Zur  Controle  für  die  Reinheit  des  Acthers  Wurde  eine  Dampf- 
dichtebestimmung  im  Ho fma n n ’schen  Apparate  unter  Anwendung 
von  Anilindampf  vorgenommeu.  Ans  den  gewonnenen  Daten 

ß = 701.0“" 

y = 73.5  (corr.  73.15)  CC. 

h = 599.4“ 

0 = 0.0659  gr. 

T = 183°  C. 

1 = 15.2°  C. 

* = 12.15“ 

l = 155.0. 

berechnet  sich  die  Dichte  zu  78.79,  während  die  Formel  79.0  ver- 
langt, also  mit  vorzüglicher  Uebereinstimmung. 

d)  Octylsulfid. 

Aequivalente  Meugen  von  Octylcblorid  und  alkoholischer  Schwefel- 
kaliumlösuug  gehen,  unter  dem  Rückflusskühler  durch  kurze  Zeit  er- 
wärmt, fast  momentan  eine  Umsetzung  ein,  die  sich  durch  Ausscheiden 
von  Chlorkalium  ankündigt.  Nachdem  der  grösste.  Theil  des  vorhan- 
denen Alkohols  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  verjagt  worden,  zeigten 
sich  im  Rückstände  zwei  Schichten,  deren  obere  abgetrennt,  mehrfach 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  der  Rectification  unterworfen  wurde. 
Durch  letztere  stellte  es  sich  heraus,  dass  dag  Octylsnlfld  erst  oberhalb 
310°  C.  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Es  wurde  deshalb  die 
Destillation  bei  diesem  Funkte  unterbrochen  und  der  flüssige  Rück- 
stand mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Nach  der  Filtration  stellt  das 
Octylsulfid  eine  schwach  gelbliche,  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwa- 
chem, eigentbümlich  lauchartigen  Geruch  dar.  Zwei  Analysen  nach 
den  bezüglichen  Carius’schen  Methoden  führten  zu  folgenden  Zahlen: 

0.2516  Grm.  Sulfid  lieferten  0.2301  Grm.  BaSO*,  entsprechend 

0.03160  Grm.  S. 

0,3497  Grm.  Sulfid  gaben  0,4216  Grm.  H,  O und  0,9512  Grm.  C04. 


Berechnet  f.  CJ6  HJ4  S. 

Gefunden. 
I.  II. 

C 

192 

74,41 

— 

74,18 

H 

34 

13,18 

— 

13,39 

S 

32 

258 

12,41 

100,00 

12,56 
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Das  spec.  Gew.  des  Octylsulfids  beträgt  bei  17°  C.  0,8419.  Es 
ist  unlöslich  im  Wasser,  schwer  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem 
Weingeist  löslich.  Mit  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Von 
Reactionen  ist  besonders  sein  Verhalten  gegen  rauchende  Salpeter- 
säure und  gegen  alkoholische  Sublimatlösung  hervorzuheben. 

Die  erste  wirkt  sehr  energisch  ein,  der  lauchartige  Geruch  ver- 
schwindet und  bei  der  naehberigen  Verdünnung  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  weisser  Körper  ab,  der  in  Wasser  und  Kalilauge  unlös- 
lich ist.  Möglicherweise  liegt  in  ihm  das  dem  Aethylsulfon  entspre- 
chende Oxydationsprodukt,  das  Octylsulfon,  vor,  dem  alsdann  die 

Cs  Ht , , .0 

Formel  ;S,'  ertbeilt  werden  müsste. 

C8H17'  O 

Auf  alkoholischer  Sublimatlösuug  schwimmt  das  Sulfid  zunächst; 
bald  aber  sinken  schwere  Oeltropfen  auf  den  Boden  des  Gefässes, 
welche  nach  einigem  Stehen  zu  einem  Magma  deutlicher,  kleiner 
Krystall nadeln  erstarren.  Es  ist  ausser  Zweifel,  dass  sich  die  Ver- 


bindung 


C8HI7  ' 

csh17,- 
ci  Hg- 
C1 


-/ 


gebildet  hat,  deren  Homologen  bei  kohlenstoff- 


firmeren  Sulfiden  längst  bekannt  sind. 

Versuche,  die  von  dem  normalen  Octylalkohul  sich  ableitende 
e)  Oc t y lach we felsfi u re 

oder  wenigstens  einige  Salze  derselben  zu  gewinnen,  sind  ebenfalls 
ausgefübrt  worden. 

Man  gelangt  zu  ihnen  auf  dem  gewöhnlichen  Wege,  durch  vor- 
sichtiges Mischen  und  24stündige  Digestion  gleicher  Gewichtstheile 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  Octylulkohol , Sättigen  mit 
Bariumcarbonat  u.  s.  w.  Nur  hat  man  dabei  zu  beachten,  dass  das 
Bariumoctylsulfat  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  und  daher 
das  Auskochen  des  Bariumniederschlages  unbedingt  öfters  zu  wieder- 
holen ist. 

Bariumoctylsulfat.  Die  heiss  gesättigte  Lösung  setzt  beim 
Erkalten  perlmutterglänzende,  oft  prachtvoll  grosse  Krystallblätter  von 
sehr  geringer  Dicke  ab.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  zersetzen 
sich  aber  schon  beim  Erwärmen  auf  100°  C.  unter  Schwärzung  und 
Entbindung  von  Octylendfimpfcn.  Sie  sind  wasserfrei. 

0,3744  Grm.  des  Salzes  hinterliessen  0,1572  Bariumsulfat,  ent- 
sprechend 0,0925  Grm.  Ba. 

0,5791  Grm.  Salz  lieferten  0,2424  Grm.  Ba  S04,  entsprechend 

0,14262  Grm.  Ba. 
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Berechnet  f.  lla  (SO,  C,  II , t),.  Geltenden. 

I.  II. 

Ha 137  24,69  24,70  24,62 

(S04  C„  H, ,),  418  75,31  — — 

555  100,00 

Das  Bariumsalz  ist  selbst  in  heissen)  Wasser,  sehr  schwer,  viel 
schwerer  noch  in  kaltem  löslich;  auch  kochender  Alkohol  nimmt  nur 
geringe  Mengen  davon  auf. 

K a I i umocty lsnl fat.  Durch  Umsetzung  von  Bariumoctylsull'at 
und  Kaliumaulfat  gewonnen,  bildet  es  eine  weisse,  seifenartig  anzu- 
fühlende Masse,  die  luftheständig,  undeutlich  krystallinisch  und  leicht 
löslich  in  Wasser  ist. 

f)  Octy Iphosphin. 

Bekanntlich  ist  es  A.  W.  Ilofmann1)  gelungen,  die  den  primären 
und  secundaren  Aminen  korrespondirendeii  Alkylphosphiuc  nach  einer 
ebenso  eleganten,  als  sicher  zum  Ziele  führenden  Methode  darzu- 
stelleu.  Er  hat  indessen  seine  Reactiou  selbst  nur  bis  zu  den  Atnyl- 
verbiudungen  verwirklicht.  Ich  habe  es  daher  unternommen,  die  von 
dem  normal -priinärcu  Uctylalkohol  sich  ableiteudeu  Octylpbosphine 
hinsichtlich  -ihrer  Darstellung  nnd  Eigenschaften  zu  untersuchen,  schicke 
indessen  voraus,  dass  mir  wohl  die  Reindarstellung  der  primären, 
nicht  aber  die  der  secundaren  Verbindung  geglückt  ist. 

Zu  dem  Ende  wurden  in  dickwandige,  leicht  schmelzbare  Röhren 
von  genügender  Länge  je  10  Grm.  Phosphoniumjodid,  15  Grm.  Oetyl- 
jodid  und  2,5  Grm.  Zitikoxyd  unter  Beobachtung  der  Vorsicht  einge- 
tragen, welche  Ilofmann  -einer  Zeit  angegeben  hat.  Aber  auch  so 
entwickelten  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Phosphorwasscr- 
stoffdampfc,  die  das  sichere  Zuschmelzeu  der  Röhren  ausserordentlich 
erschwerten.  Dieser  Uebelstand  lässt  sich,  wie  ich  das  bei  einer 
zweiten  Versuchsreihe  zu  erproben  Gelegenheit  hatte,  leicht  dadurch 
vermeiden , dass  man  die  leeren  Röhren  zunächst  mit  Kohlensäure 
füllt  und  dann  zwischen  das  Jodphosphonium  und  das  Zinkoxyd  eine 
geringe  Schicht  gröblich  gepulverten  Glases  einffigt.  Das  Zuschmclzen 
geht  dann  ohne  jegliche  Störung  leicht  und  glatt  vor  sich. 

Vielstnndiges  Erhitzen  der  Röhren  im  Wasserbade  bewirkte  nur 
die  Bildung  geringer  Mengen  vou  Jodzink,  die  eigentliche  Reaction, 
der  Gleichung 

2Cg  H,,.J  + 2PH4  J-+-ZnO  = ZnJ,  -H2(PH,C8  H,,  J)  + H,0 
zu  Danke,  beginnt  erst  bei  einer  Temperatur  von  160  — 180°  C.  und 
ist  nach  12 — 14stündigem  Erhitzen  beendet.  Das  Ende  wird  leicht 
dadurch  kenntlich,  dass  die  beiden  vorher  scharf  getrennten  Flüssig- 

*)  Diese  Berichte  IV,  S.  430  u.  s.  w. 
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keitsschichten  einer  völlig  homogenen  Flüssigkeit  Platz  gemacht  haben. 
Heim  Erkalten  erstarrt  dann  der  Inhalt  zu  einer  grossstrahlig-krystal- 
linischen  Masse. 

Ein  erster  Versuch,  aus  dem  Inhalte  dreier  so  präparirten  Röhren 
die  Phosphine  zu  isoliren,  schlug  insofern  fehl,  als  ich  zu  keinem 
Produkt  von  conslnDtem  Siedepunkt  gelangen  konnte,  wiewohl  die 
erhaltene  Flüssigkeit  immerhin  die  charakteristischen  Iieactionen  der 
primären  Phosphine  zeigte.  Sie  mochte  ein  Gemisch  des  Octylphos- 
phins  mit  Kohlenwasserstoffen  sein.  Noch  erfolgloser  verlief  hierbei 
die  Untersuchung  auf  das  Dioctylphospbin.  Ich  wende  mich  daher 
bald  zur  zweiten,  mit  dem  Inhalte  von  fünf  Röhren  angestellten  Ver- 
suchsreihe, bei  welcher  günstigere  Resultate  zu  verzeichnen  sind. 

Das  Oeffnen  der  Röhren  vor  der  Lampe  ging  meist  unter  gelinder 
Detonation  vor  sieb,  indem  gleichzeitig  grosse  Mengen  brennbarer 
Oase  entwichen.  Der  stark  aufgeblähte  Röhreninhalt  wurde  in  einen 
Kolben  übergefüllt  und  durch  Digestion  mit  vorher  ausgekochtem 
Wasser  die  Zersetzung  eingeleitet,  während  ein  beständiger  Kohlen- 
säurestrom den  Apparat  langsam  passirte.  Es  erfolgte  beim  Zusatz 
von  Wasser  durchaus  keine  stürmische  Reaction,  wie  sie  Hofmnnn 
bei  der  Untersuchung  der  kohlenstoffärmeren  Phosphine  beobachtete, 
vielmehr  fand  in  der  Kälte  nur  langsam  Einwirkung  statt,  die  erst 
beim  Erwärmen  sich  etwas  energischer  gestaltete.  Durch  Kochen 
wurde  das  in  Freiheit  gesetzte  Phosphin  daun  sofort  mir  den  W'asser- 
dämpfen  übergetrieben  und  als  wasserhelle,  auf  dem  Destillations- 
wasser schwimmende  Schicht  erhalten.  Letztere  wurde  abgehoben 
und  zum  Zwecke  der  Trennung  von  den  höchstwahrscheinlich  wie 
im  vorigen  Falle  noch  beigemengten  Kohlenwasserstoffen  mit  über- 
schüssiger concentrirter  Jodwasserstoffsäure  zusammengebracht.  Es 
bildete  sich  momentan  das  feste  Jodhydrat  des  Phosphins  in  Form 
weisser,  käsiger  Müssen,  die  über  Glaswolle  abliltrirt,  abgepresst  und 
mit  kaltem  Petroleumälher  gewaschen  wurden,  iu  welchem  das  Jod- 
hydral  nur  sehr  schwer  löslich  ist.  Durch  dieses  Abwaschen  werden 
auch  die  letzten  Reste  der  an  der  Bildung  des  festen  Jodhydrats  nicht 
theiluehmenden  Kohlenwasserstoffe  entfernt.  Nach  erfolgtem  Filtriren 
und  sorgfältigem  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  befand  sich  das 
Jodhydrat  im  Zustaude  genügender  Reinheit.  Durch  erneute  Be- 
handlung mit  kochenden)  Wasser,  Entwässerung  des  öligen  Destillats 
mit  Kalistückchen  und  Recliflcation  desselben  wurde  das  Phosphin 
so  gut  wie  chemisch  rein  gewonnen;  es  siedete  constant  zwischen 
184  — 187°  C. 

Des  Dioctylphosphins  dagegen  konnte  ich  nicht  sicher  habhaft, 
werden.  Zwar  blieb  bei  der  Zersetzung  des  Röhreninhalts  ein  in 
Wasser  unlöslicher,  schwerer  Rückstand,  der  aber  auch  in  der  Kälte 
nicht  erstarrte,  sondern  nur  dickflüssig  wurde.  Ein  anderer  geringerer 
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Rückstand  dagegen,  der  lungere  Zeit  der  Einwirkung  der  Wasser- 
diimpfe  ausgesetzt  gewesen,  krystallisirte  beim  Erkalten ; warme  Kali- 
lauge schied  daraus  ein  leichtes,  farbloses  Oel  ab,  das  sich  beim  Erkal- 
kalten  in  eine  feste,  wallrathähnliche  Substanz  verwandelte.  Qualitative 
Proben  ergaben,  dass  dieser  Körper  Phosphor  enthielt.  Ich  bin  daher 
geneigt,  ihn  für  das  gesuchte  Dioetylphosphin  zu  halten,  wenngleich 
ich  den  strengen  Beweis  dafür  wegen  der  Geringfügigkeit  des  Materials 
nicht  zu  führen  im  Stande  war. 

Eine  Pbosphorbestimmung  des  primären  Phosphins  ergab  folgende 
Resultate: 

0.6649  Grm.  Monoctylphosphin  lieferten  0.4993  Gr.  Magnesium- 
pyrophosphat,  entsprechend  0.1394  Gr.  P. 

Berechn,  f.  C,  II,  ,.H,  .1’.  Gefunden. 

«nr  ~65J5  — 

H 19  13.01  — 

P 31  21.24  20.96  pCt. 

146  100.00. 

Zur  Controlle  eignete  sich  am  besten  eine  Dampfdichtebestim- 
mung im  Hofmann’schen  Apparat,  die  wegeu  des  hochliegenden 
Siedepunkts  im  Anilindampfe  vorgenommen  werden  musste.  Aus  den 
gefundenen  Zahlen 

B — 759.2“™, 

K=  75.2  (corrig.  74.85)", 
h = 598.2  rara, 
t = 16.3°  C., 

I = 155.0, 

O = 0.0619  Gr., 

T = 183®  C., 

* = 12.15""“, 

berechnet  sie  sich  mit  Beziehung  auf  Wasserstoff  zu  72.61,  während 
die  Formel  73.0  verlangt;  es  herrscht  somit  sehr  befriedigende  Ueber- 
einstimmung. 

Das  reine  Phosphin  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  und 
flüchtige  Flüssigkeit  von  ziemlich  starkem  Lichtbrechungsvermögen 
uud  dem  furchtbaren,  betäubenden  Gerüche,  der  alle  Phosphine  aus- 
zeichnet. Der  Siedepunkt  liegt  wie  erwähnt,  zwischen  184 — 187°  C.; 
das  spec.  Gewicht  bei  17UC.  beträgt  0.8209. 

Es  finden  sich  bei  dem  Octylphosphin  alle  diejenigen  Reactionen 
wieder,  die  für  die  kohlenstoffärmeren  Phosphine  charakteristisch  sind, 
nur  in  vermindertem  Grade.  So  nimmt  es  beim  Stehen  an  der  Luft 
Sauerstoff  auf,  aber  nicht  energisch  unter  Entflammung  oder  Erwär- 
mung, sondern  langsam,  so  dass  die  Sauerstoffaufnahme  erst  nach 
Tagen  beendet  ist.  Es  geht  dabei  in  einen  Körper  von  saurer  Natur 
über,  der  jedenfalls  in  der  Mitte  liegt  zwischen  dem  Octylphosphin 
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und  der  zugehörigen  Phosphinsäure,  demnach  als  octylphusphiuige 
Säure  zu  bezeichnen  wäre.  Das  Silbersalz  derselben  wurde  in  Gestalt 
eines  weissen,  käsigen  Niederschlages  erhalten,  der  sich  beim  Erwär- 
men reducirt. 

Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  so  energische  Oxydation  des 
Phosphins,  dass  Entzündung  resp.  Explosion  erfolgt.  Wird  dieselbe 
Reaction  mit  durch  Eisessig  verdünntem  Phosphin  vorgenommeu,  so 
bildet  sich  unter  ruhiger  Oxydation  Octylphosphinsäure,  die  in  heissem 
Eisessig  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich  ist,  und  deshalb  beim  Er- 
kalten als  feste,  wallrathähnliche  Masse  herausfällt. 

In  Alkohol,  Aether,  Benzin,  Chloroform,  Eisessig  ist  das  Phosphin 
leicht,  in  Wasser  nicht  löslich. 

In  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist  das  Phosphin 
unlöslich,  verbindet  sich  auch  mit  diesen  Säuren  in  der  Verdünnung 
nicht.  Wohl  aber  verbindet  es  sich  sofort  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure  zu  dem  festen  Jodhydrat. 

Die  Untersuchungen,  welche  ich  hier  im  Umriss  niederzulegen  mir 
erlaubt  habe,  sind  in  dem  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Poleck  unter 
dessen  gütiger  Anleitung  ausgefübrt.  Für  die  wohlwollende  Tlieil- 
nahme,  deren  ich  mich  stets  von  Seiten  des  Hrn.  Prof.  Po  leck  zu 
erfreuen  hatte,  sage  ich  ihm  an  dieser  Stelle  meinen  ehrerbietigsten 
Dank. 

Breslau,  3.  Juni  1876. 


267.  M.  Nencki:  Zur  Frage  über  die  Constitution  der  Guanamine 
und  der  polymeren  Cyanverbindungen. 

(Kingegangen  am  26.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  Structurformeln,  die  ich  bei  der  Erklärung  der  Entstehung 
der  Guanamine  und  im  Anschluss  daran  auch  der  polymeren  Cyan- 
verbindungen für  die  wahrscheinlichsten  hielt,  sind  seither  Gegenstand 
mehrfacher  Erörterungen  geworden , wodurch  ich  mich  zu  folgenden 
Bemerkungen  veranlasst  sehe;  die  Ansicht,  dass  die  Cyansäure  Car- 
, 'O 

bimid  C^  und  die  Cyanursäure  ein  daraus  durch  Atomver- 

\'NH 

Schiebung  im  Molekül  entstandenes  Tricarbimid 

CO  - - NH 

I 

NH  CO 

I I 

CO  - - NH 
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schien  mir  allerdings  noch  bevor  ich  die  Spaltungsprodukte  des 
t'toguanuinius  kennen  lernte,  auf  Grund  früherer  Arbeiten  hierüber, 
wahrscheinlichste.  Die  Keutnisse  der  Guanamine  und  deren  De- 
lle hat  mich  daher  nicht  zu  dein  Schluss  geführt,  dass  die  Cyau- 


I Cyannrsfiure  nicht  Hydroxylverbindungen 


Ci  iN 
' 011 


und 


N — C — OH 

ii  ■■ 

HO  C N 

I t 

N C OH 


n,  sondern  ich  ging  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  sie,  und 
lieh  auch  die  Guanamine  und  deren  Derivate,  Carbimidkörper  sind, 
is  die  Cyausäurc  ein  Carhimid  ist,  dafür  sprechen  hinreichende 
bachtuugen,  diu  nur  unter  dieser  Annahme  verständlich  sein  können, 
der  leichte  Zerfall  in  CO,  und  Nll3.  Die  Bildung  von  Forma- 
•)  mit  nascirendem  Wasserstoff.  Die  Bildung  von  Carbamidäthern 
;h  Destillation  der  Alkalisalze  der  Aetherschwefelsäuren  mit  ge- 
nlichem,  cyansauren  Kalium,  die  den  wahren  Cyansäureäthern 
Cloiiz  isomer  sind.  Andererseits  weist  die  Literatur  der  Cyan- 
per  Fälle  genug  auf,  die  deutlich  zeigen,  wie  unbeständig  die 
reu  Cyansäureverbindungen  sind  und  wie  leicht  sie  in  die  ent- 
eilenden Carbiinidverbindnngun  übergehen.  Schon  das  durch  Eiu- 
;ung  von  Ammoniak  auf  Chlorcyan  entstehende  Cyanamid  zeigt 
t das  Verhalten  eines  Amids,  sondern  scheiut  vielmehr  das  Car- 
imid  zu  sein,  wie  dies  aus  der  von  Hru.  Mulder")  erhaltenen 
erverbindung  hervorgeht.  Ein  Silbersalz  von  der  Structurformel 


N 

wäre  ohne  Analogie  und  ist  daher  unwahrscheinlich.  Das 

S Ag., 

h Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Natriummethylat  entstehende 
lylcyanat  Ci  E N 

' O CII  durch  Atomverschiebung  in  die  tri- 

kulare  Verbindung,  das  wahre  Methylcyanurat 


N C O — CH, 

i i * 

CH,  — O C N 

* il  n 

N C - O — - C Hj 

3);  allein  schon  beim  Erwärmen  lagert  sich  dieses  zu  Tricarbi 
ther  um 


) Diese  Berichte  IV,  409. 

) Diese  Berichte  VI,  656. 

) A.  W.  Hofmaun  und  O.  Oi&hau*en,  diese  Berichte  1 LI,  272. 
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C — O — N — CH, 

CH,  — N CO 

I I 

CO  — N -CH,. 

Durch  Entschwefelung  des  AetbylsulfobarnstofTs  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorcyan  auf  Aethylamin  entsteht  das  Aethylcyauamid 

C;_=N 

' , welches  durch  Polymerisation  in  die  trimolekulare 

'N  H vj  H j 

Verbindung  das  Triäthylmelamin  ')  übergeht.  Dieser  Körper  je  nach- 
dem er  die  Aethylverbindung  des  wahren  Cyanurtriamins  oder  des 
Tricarbodiimids  ist,  würde  die  Structurformel: 

1)  N — C — NH  — C,  H, 

ii  ii 

C,  H,  — NH  — ö Ar  oder 

Ä — 6--  NH  — C,H, 

2)  C,  Hs  «==  N C *.=  NH 

I 1 

cUnhn  - Ca  H, 

C,  H,  — N — C ="  N H 

haben.  Dass  dem  Triäthylmelamin  nur  die  Structurformel  2)  zukommen 
kann,  ergiebt  sich  zunächst  aus  dem  Umstände,  dass  Trimetbylmelamin 
beim  einfachen  Aufkochen  mit  Salzsäure  in  Triätbhylamelin  ver- 
wandelt wird: 

C„  H,  =--=  N •••  C !■«  N H 

C===NHN  — C,  H,  + H,  O = 

C,  H,  N — C «=  NH 
C,  H,  — N — C =«  O 

C*-NHN  - C,  H,  +NH, 

I I 

C,  H,  — N - C ===  NH. 

Nach  der  Formel  1)  müsste  das  Triäthylmelamin  unter  Aethylamin- 
abspaltung  den  Körper: 

N — C - OH 

II  • I 

C,  H,  =«=  NH  — 6 N liefern. 

N ===  C-NH  — C,  H, 

')  A.  W.  Hofmann,  diese  Berichte  III,  264. 
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Durch  mehrstündige  Digestion  mit  Salzsäure  in  geschlossenen 
Röhren  geht  ferner  das  Triäthylmelamin  in  den  Aethyläther  des  Tri- 
carbimids  über. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  1)  das  Aethylcyanamid  beim  U eber- 
gang  in  die  trimolekulare  Verbindung  sofort  die  Carbimidlsgerung  an- 
»immt  und  2)  liefert  die  Bildung  des  Triälhylammelins  und  des  Tricar- 
bimidätbers  aus  Triätbylmelamiu  den  direkten  Beweis,  dass  in  den 
Imidokörpcrn  bei  der  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspultung  von 
Ammoniak  un  Stelle  der  Imidogruppe  der  Sauerstoff  des  Wassers  mit 
seinen  beiden  Affinitäten  an  Kohlenstoff  gebunden  wird. 

Tricarbimidülhyläther,  mit  Barytwasser  gekocht,  geht  unter  Kohlen- 
säureabspaltung und  Aufnahme  von  Wasser  in  das  ölige  Produkt  von 
der  Zusammersetzutig  Cg  Hl7  N3  Oa  über  (Li m pr ich t und  Habich1). 
Die  Entstehung  und  die  molekulare  Structur  dieses  Körpers  wird  durch 
folgeude  Structurformcl  veranschaulicht. 

CO  — N — C2  Hs 

i : 

C3  Hj  — N ÖO  +HjO  = 

I I 

fco  - N — C,  Hj 
CO  - N — Cs  H5 

C,  H4  --  H N CO  -t-CO, 

I 

NH  — C8  Hj 

d.  h.  das  ölige  Produkt  von  Limpricht  und  Habich  ist  ein  sym- 
metrisches Triätliylbiuret.  Auf  170  — 200“  erhitzt,  zerfällt  das  Tri- 
üthylbiuret  in  Curbimdütbyläther  und  Diäthylhurnstoff: 

CO  — N — C2  Hj  Carbimidäther 
C8  H,j  N3Oj  = j j 

C,  Hj  N H CO 

Difiibylharnstoff 

Cs  Hj  - NH 

Tricarbimidälher,  mit  Natriumäthylut  erhitzt,  ergiebt  neben  Na- 
triumcarbonat, Acthylcn,  Alkohol,  Aelhylaniin,  Triäthylbiruet  und 
Triäthylguauidin  (Triülbylcnibnlriamin  Ilo  f in  a n ns  *).  Die  Entstehung 
des  Triäthylguanidins  lässt  sich  sehr  einfach  dadurch  erklären,  dass 
das  Triäthylbiuret  unter  nochmaligem  Austritt  von  CO  als  C02  in 
das  triäthylirte  Ouauidin  übergeht. 

C,Hj--NH  — C Ö - N — Cj  Hj  ,'N  H ~ C,  H5 

' ! _ = COs  -P  C=:=N  — C,  Hj 

CjHj  — NH—  |CO[  'NH  •—  Cs  Hs 

l)  Ann.  Cham.  Pharm.  Bd.  74,  S.  208. 

a)  Compt.  rend.  T.  52.  p.  1290. 
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Der  Austritt  von  CO  aus  den  Carbimidkörpern  unter  geeigneten  Um- 
ständen ist  daher  gewisserinaassen  für  sie  charakteristisch,  der  gleiche 
Vorgang  findet  aber  statt,  wenn  die  gewöhnliche  Cyansäure  durch  die 
Einwirkung  von  Aldehyden  polymerisirt  wird.  Cyansäuredampf  in 
wasserfreiem  Aldehyd  geleitet,  bildet  Trigensäure  und  Kohlensäure 
Der  aldebydische  Sauerstoff  tritt  mit  einem  Carbonyl  der  durch  Atom- 
verschiebung  der  Cyansäure  im  Entstehen  begriffenen  Cyanursäure 
als  CO  aus  und  das  Aetliyliden  tritt  in  das  Molekül  der  Cyanursäure 
statt  der  COgruppe  ein.  Die  moleculnre  Structur  der  Trigensüiire 
ist  daher  folgende: 


d.  b.  die  Trigensäure  ist  Aetbylidenbiuret  und  man  wird  vielleicht 
durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Biuret  Trigensäure  und  ihre 
Homologen  darstellen  können. 

Hr.  Fl  eischer ')  meint,  dass  Speculationen  über  die  Constitution 
der  Cyansäure  und  ihrer  Salze  experimenteller  Grundlage  vollkommen 
entbehren.  Wenn  dieser  Herr  den  obengenannten,  allbekannten  Ex- 
perimenten mehr  Aufmerksamkeit  geschenkt  hätte,  so  würde  er  schwer- 
lich diesen  apodiktischen  Ausspruch  gethan  haben.  Jedenfalls  wäre 
dies  zweckmässiger  als  selber  nach  experimentellen  Beweisen  zu 
suchen,  denen  man  es  von  vorn  herein  ansieht,  dass  sie  nichts  be- 
weisen können.  Da  ich  die  Carbimidnatur  der  Cyansäure  für  erwiesen 
halte,  so  habe  ich  bervorgeboben , wie  einfach  der  Uebergang  der 
Cyansäure  in  Cyanursäure  und  die  Rückverwandlung  der  letzteren  in 
Cyansäure  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  erklärt  wird;  denn  nach 


für  sehr  unwahrscheinlich,  der  einzige  Umstand,  der  anscheinend  gegen 
die  Carbimidnatur  der  Cyanursäure  spricht,  ist  die  Umwandlung  der- 

’ l Diese  Berichte  IX.  8.  43»?. 


CO  — NH 


NH  CO 


CH,  - CH  N 


allem  Vorhergehenden  halte  ich  die  Atomverscbiebung  von 


N -C  -OH 


m ii 


zu 


HO—  C N 


N ===  C — OH 
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selben  durch  Phogphorpenlachlorid  zu  festet»  Chlorcyan.  Schiff1) 
ist  diese  Rraction  auch  beim  Erwärmen  nicht  gelungen.  Dagegen  hat 
Beilstein8),  als  er  den  Versuch  wiederholte  und  grössere  Quantitäten 
Cyansfiurc  mit  etwa  der  sechsfachen  Menge  Phosphorpentachlorid 
erhitzte,  festes  Chlorcyan  im  Destillate  erhalten.  Wie  gross  die  Ausbeute 
an  festem  Chloreyan  war,  ist  in  der  Mittheilung  nicht  angegeben,  so  dass 
nicht  zu  ersehen  ist,  ob  die  Reaction  einfach  nach  der  Gleichung: 

C,  O,  N,  H,  -t-  3 PCI,  = C,  N,  Ci,  -+-  3 POC1,  -+-  3 HCl 
verläuft,  oder  ob  sie  einer  Nebenreaction  ihren  Ursprung  verdankt; 
auch  sind  die  Schlussfolgerungen,  die  man  aus  dem  Verhalten  von 
PCI,  gegen  Carboxylverbiudungen  zu  ziehen  pflegt  nicht  ohne  Weiteres 
auf  die  Cyanursüure  anwendbar. 

Die  Interpretation,  welche  Hr.  W’eith3)  für  die  Entstehung  der 
Guanamine  in  Vorschlag  bringt  und  die  nur  in  einer  anderen  Auf- 
fassung über  den  Autheil,  welcher  den  fetten  Säuren  bei  diesem  Pro- 
cesse  zukommt  von  der  ineinigen  abweicht,  stimmt  mit  den  empirischen 
Tbatsaehen  überein  und  hat  überdies  den  Vorzug  der  Einfachheit  und 
Analogie,  so  dass  ich  kein  Bedenken  trage,  sie  als  die  wahrschein- 
lichere anzuerkennen.  Was  dagegen  die  Ansicht  des  Hm.  Claus 
betrifft,  dass  dem  Acetoguanamin  die  Structurformel 

CH, 

I 

C -■>-  N — C NHS 

I II 

N C — N 

'N  Hj 

zukomme,  wonach  das  Guanid  ein  Mouohydroxyl-,  das  Guanamid  ein 
Dihydroxyl-  und  die  bei  der  Oxydation  enstehende  Cyanursäure  ein  Tri- 
hydroxylderivat  ist,  so  will  ich  gerne  zugeben,  dass  an  und  für  sich 
betrachtet  die  Constitution  der  Guanamine  und  der  Cyanursäure  ebenso 
gut  nach  der  einen,  wie  nach  der  anderen  Formel  erklärt  werden  kann. 
Im  Lichte  aber  der  oben  angeführten  Thatsachen  werden  die  Claus’- 
schen  Formen  schwerlich  vor  den  Carbimidformeln  den  Vorzug  ver- 
dienen. 

Bern,  im  Juni  187G. 


’)  Aon.  Chem.  Ph»rm.  Bd.  106,  S.  118. 
*)  Ann.  Chero.  I’harin.  Bd.  116,  S.  357. 
*)  Diese  Berichte  IX,  S.  t58. 
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268.  Alexander  Müller:  Die  Spüljauchenrieselung  zn  Genne- 
villiers  bei  Paria. 

Die  Riegelanlagen  auf  der  Halbingel  ßennevilliera  an  der  West- 
seite von  Paris  sind  seit  anderthalb  Jahren  sehr  häufig  genannt  wor- 
den, theilg  als  eine  bereits  mustergiltige  Anlage  für  Unterbringung 
und  Verwertbung  städtischer  Spüljauche,  theilg  als  der  vielversprechende 
Anfang  eines  Riesenunternehmcns,  wie  solches  zur  Zeit  noch  nirgends 
zu  finden  ist.  Auf  der  anderen  Seite  haben  aber  auch  ungünstige 
Kritiken  nicht  gefehlt  und  mit  einiger  Spannung  durfte  man  wohl 
einem  officiellen  Bericht  entgegensehen.  Als  solcher  ist  vor  Kurzem 
durch  Hrn.  Baurath  Hobrecht  hier  im  Aufträge  des  Berliner  Magi- 
strats „der  Bericht  an  das  Ministerium  der  öffentlichen  Arbeiten  zu 
Paris  vom  12.  Dccember  1874,  erstattet  durch  die  Commission,  welche 
zur  Ermittelung  von  Maussregeln  gegen  die  bei  Paris  stattfindende 
Seineverunreinigung  niedergesetzt  ist“  iu  deutscher  Uebersetzung  (Reini- 
gung und  Entwässerung  Berlins,  Anhang  111,  Berlin  1875,  Verlag  von 
August  Hirschwald)  veröffentlicht  worden. 

Zur  Beurtheilnng  der  Seine-Verpestung  bringt  dieser  Bericht  recht 
werthvolle  analytische  Beiträge,  legt  sich  aber  bezüglich  der  Spül 
janchenrieselung  von  Oennevilliers  eine  allzuweit  gehende  Selbst- 
beschränkung auf.  Weder  von  der  Spfiljauche  noch  von  dem  Grund- 
wasser  werden  einigermaassen  ausführliche  Analysen  mitgetheilt;  filier 
die  chemische  Zusammensetzung  des  Bodens  erfährt  man  wenig,  über 
diejenige  der  produrirten  Pflanzen  gar  nichts!  Der  chemische  Theil 
des  Berichts  scheint  nnsschliesslich  Hrn.  ßoudet  überlassen  gewesen 
zu  sein,  ohne  Hinzuziehung  irgend  eines  Agriculturchemikers,  wie 
ßous8ingault  oder  eines  seiner  Schüler. 

Auf  S.  24  werden  drei  alte  Zahlenangaben  aus  den  Jahren  1867 
und  1868  zur  Characterisirung  der  Spüljauche  vorgeführt;  die  ent- 
sprechenden Zahlen  auf  S.  16  sind  vielleicht  neueren  Datums,  über 
deshalb  uielil  ausgiebiger.  Betreffs  des  Orundwassers  werden  auf 
S.  31  folgende  Aufschlüsse  gemacht:  „Die  Commission  hat  vor  ihren 
Augen  Wasser  aus  Brunnen  pumpen  lasseu,  welche  inmitten  der 
Rieselfläche  liegen;  dies  Wasser  war  vollständig  klar,  ohne  einen 
besonderen  Geschmack,  dem  schwefelhaltigen  Grundwasser  gleich, 
welches  die  Brunnen  in  der  ganzen  Ebene  zwischen  Rueil,  Courbevnie, 
und  der  Seine  speist.  Die  Commission  hat  bei  dem  Wnsser  aus  einer 
Drainröhre , welche  in  einem  Theil  des  Versuc.hsgnrtens  der  Stadt 
Paris  liegt  und  welche  in  die  Seine  mündet,  ein  Gleiches  beobachtet. 
Chemisch  untersucht  zeigt  sich  dieses  Wasser  als  völlig  frei  von  Gäh- 
rungsstoffen:  es  enthält: 
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das  Wasser  Organ.  Stickstoff  üesammtstickstoff 

des  Brunnens  0.1  Milliontel  0.3  Milliontel 
der  Drainröhre  | Spuren  0.35 


Dies  Wasser  ist  reiner  als  das  der  Seine  oberhalb  der  Sammel- 

canäle “ Auf  S.  27  war  bereits  erwähnt  worden,  dass  von 

3 Ernten  gewisser  Gemüse  in  einem  Jahre  die  düngenden  Bestandtbeile 
von  wenigsteus  45000  Cbm.  Spüljanche  pro  Hectar  assimilirt  werden, 
und  auf  S.  29,  dass  von  dem,  im  Herbst  1874  bis  1 15  Ha.  ausgedehnten 
Acker  de^  Ebene  von  Gennevilliers  in  den  vorangegangenen  5 Jahren 
mehr  als  18  Millionen  Cubikmeter  Spüljauche  verbraucht  worden 
sind. 

Die  geschilderten  Verhältnisse  erregten  in  mir  den  Wunsch,  etwas 
Näheres  über  Spüljauche  und  Grundwasser  vou  Gennevilliers  zu 
erfahren.  Da  keiner  der  deutschen  Berichterstatter  seit  dem  französi- 
schen Bericht  ergänzende  Analysen  vorgelegt  hat,  benutzte  ich  bereits 
eine  im  Januar  gebotene  Gelegenheit,  analytische  Wasserproben  aus 
Paris  zu  erwerben,  aber  leider  ging  wegen  der  beim  Transport  ein- 
fallcnden  heftigen  Kälte  das  Brunnenwasser  ganz  verloren  und  die 
Spüljauche  zum  grössten  Theil,  sowohl  durch  partielles  Gefrieren  wie 
durch  Leckage;  dagegen  sind  die  am  12.  Mai  a.  c.  genommenen 
Proben  glücklich  hier  eingetroffen  und  konnten  bereits  am  19.  Mai 
in  Arbeit  genommen  werden;  in  welcher  Richtung  und  mit  welchen 
Ergebnissen,  ist  aus  nachstehender  Tabelle  ersichtlich. 

A.  Spüljauche  aus  dem  Zuleitungscanal  bei  Pont  de  Clicby, 
St.  Ouen.  Aussehen  und  Geruch  ganz  wie  bei  dem  Berliner  Rinn- 
steinwasser, wie  solches  zum  Berieselungs versuch  am  Kreuzberg  gedient 
batte.  Nachdem  der  schwerere  Schlamm  sich  abgesetzt  batte,  wim- 
melte es  anfänglich  von  Spirillen,  dann  von  Vibrionen;  bei  einigem 
Luftzutritt  war  nach  14  Tagen  die  Selbstreinigung  so  weit  fortgeschritten, 
dass  die  schwärzlich  trübe  Spüljauche  in  fast  geruch-  und  farbloses 
Wasser  über  schwärzlichem,  schleimigen  Bodensatz  sich  verwandelt 
hatte  und  lebhafte  Salpeterbildung  zeigte. 

B.  Brunnenwasser  aus  dem  Brunnen  der  Windmühle  de  la 
Galette  östlich  von  Gennevilliers;  der  Brunnen  war  angeblich  durch 
die  andauernde  Spüljauchenrieselung  in  der  Nachbarschaft  gegen  früher 
wesentlich  gestiegen  und  wurden  einige  vorgekommene  Fieberfälle  dem 
Genuss  dieses  Wassers  zugeschrieben.  Die  eingelieferte  Wasserprobe 
war  klar,  färb-  und  geruchlos  und  reagirte  auffällig  alkalisch;  beim 
Kochen  entwickelten  sich  reichlich  Ammoniakdämpfe,  ohne  Trübung 
durch  Kalkabscheidung. 

Bericht«  d.  D.  Chem. Gesellschaft,  Jabrg.  IX.  69 
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Analytisches  Object  | Späljauche  Brunnenwasser 


Zeitliche  Härle 

22.5  Grad 

0.0  Grad 

ßleibende  - 

41.1 

** 

20.7 

- 

Gesammt-  - 

C3.G 

20.5 

- 

Trockenrückstand  iro  WasscrbaH 

? Milliontel 

916  Milliontel 

bei  127—130» 

1116 

• 

778 

- 

Glühverlust 

84 

. 

242 

- 

Asche  (A,  bräunl.,  schwach  basisch;  ß,  weiss, 

schwach  sauer) 

1032 

536 

- 

Kieselsäure 

17.8 

- 

13.0 

* 

Phosphat  von  Eisen  u.  s.  w. 

12.0 

- 

1.8 

- 

Kalk 

306.4 

• i 

63.0 

• 

Magnesia  (A,  incl.  Kupferoxyd) 

50.4 

- 

30.4 

- 

Kali 

23.3 

- 

34.0 

- 

Natron 

94.5 

* I 

93.0 

- 

Chlor 

67.4 

| 

■ i 

86.0 

- 

Schwefelsäure 

1 348.0 

317.0 

- 

Salpetersäure 

0.0 

. 

125 

- 

Ammoniak 

24.0 

- 

139 

* 

Organische  Substanz 

ca  80 

- 

12 

- 

Mit  Grujtyiirung  der  Säuren  und  Oasen  als  Salze  gestaltet  sich 
die  Zusammensetzung  wie  folgt: 


A. 

fl. 

Uestandtheile 

Spüljauche 

Brunnenwasser 

Kieselsäure 

17.8  Milltl. 

\ 

13.0  Milltl. 

Phosphate 

12.8  - 

1.8  - 

Kohlensäure  Magnesia 

105.8  - 

— 

Kalk 

194.8  - 

Schwefelsaurer  Kalk 

479.0  - 

153.0  - 

Magnesia 

— 

91.0  - 

Kali 

44.1  - 

62.8  - 

Natron 

81.65  - 

41.2  - 

Chlornatrium 

111.0  - 

141.6  - 

Asche 

1046.1  - | 

494.4  - 

Schwefelsaures  Ammoniak 

188 

Salpctersanres 

185 

Kohlensaures 

67.0  - 

144 

Orgauiscbe  Substanz 

ca.  80 

12 

Summe  total 

1193  Milliontel  1 

1024  Milliontel 
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Der  massige  Kieselsäuregehnil  der  Spüljauche  beweist,  dass  deren 
durch  Fihralion  nicht  völlig  zu  beseitigende  Trübung  nur  sehr  wenig 
durch  suspendirt  gebliebenen  Strassenkoth  bedingt  gewesen  sein  kann. 

Die  Hälfte  der  angeführten  Phosphate  ist  ein  annähernder  Aus- 
druck für  die  Menge  der  löslichen  Phosphorsäure 

Nach  den  Erdsalzen  berechnet  sich  für  A B 

67.3  Grad  18.8  Grad 

Differenz  gegen  Titrirung  H-  3.8  - — 1.7 

Hei  der  Spüljauche  wird  regelmässig  eine  solche  Differenz  beob- 
achtet, zweifelsohne  eine  Folge  der  vorhandenen  organischen,  theil- 
weise  fetlurtigen  Substanz.  Bei  dem  Brunnenwasser  ist  die  Differenz 
durch  die  Ammoniaksalze  bedingt,  welche  seifenzerstörend  wirken. 

Für  die  Spüljauche  wird  der  Glühverlust  der  Trockensubstanz 
ziemlich  genau  die  Menge  der  organischst!  Substanz  nusdrücken , da 
nach  der  Zusammensetzung  die  Correctioneti  für  etwaiges  Haloidwasser 
und  für  Kohlensäurevertretung  unerheblich  erscheinen. 

Die  organische  .Substanz  des  Brunnenwassers  ist  nach  der  von  mir 
früher  in  diesen  Berichten  angegebenen  Methode  (unter  Benutzung  von 
Soda)  bestimmt  worden;  es  trat  beim  Verbrennen  des  Rückstandes 
von  500  CC.  nur  schwache  Kohlung  ein;  der  Geruch  erinnerte  an 
denjenigen,  welchen  völlig  vergohrener  Harn  beim  Verbrennen  auf  dem 
Platinblech  verbreitet. 

Der  organisch  gebundene  Stickstoff  des  Brunnenwassers  wird 
kaum  über  1 Milliontel,  derjenige  des  Spüljauche  kaum  über  6 Milliontel 
betragen  haben.  Eine  Erschöpfung  uller  analytischen  Fragen  lag  nicht 
im  Plane  meiner  Untersuchung  und  ist  deshalb  auch  der  reichlich 
abgesetzte  Schlamm  der  erhaltenen  Spüljauchenprobe  gänzlich  ausser 
Acht  geblieben.  Es  handelte  sich  für  mich  hauptsächlich  nur  um  den 
allgemeinen  Cbaracter  der  beiden  Wasserproben.  Die  genaue  Unter- 
suchung kann  den  Pariser  Chemikern  nicht  abgenommen  werden, 
welche  an  Ort  und  Stelle  mit  voller  Berücksichtigung  aller  eiuschla- 
genden Umstände  authentische  Proben  sowohl  während  längerer  Zeit- 
räume sich  sammeln,  als  auch  wiederkehrend  atialysiren  können.  Für 
die  von  mir  untersuchten  Proben  kann  ich  weder  die  Garantie  der 
untadelhaften  Entnahme,  Verpackung  und  Verfrachtung  übernehmen, 
noch  lassen  sich  aus  den  analytischen  Zahlen  allgemeingültige  Schlüsse 
ableiten;  die  daran  geknüpften  Betrachtungen  erkläre  ich  im  Voraus 
als  sehr  controlbedürftig. 

Die  fragliche  Spfiljauche  ist  (in  ihrem  gelösten  Theil)  sehr 
reich  an  Gyps,  was  für  Paris  nicht  Wunder  nimmt,  an  düngenden 
Restandtheilen  und  als  Spüljauche  überhaupt  ist  sie  arm,  arm  an 
Phosphorsäure,  Kali,  Chlor,  Gesammtstickstoff  und  organischer  Sub- 
stanz. Win  weit  davon  die  Abfuhr  von  Fäcalien,  oder  die  reichliche 
Spülung  schuld  hat,  lasse  ich  unentschieden. 

6D» 
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Das  Brunnenwasser  ist  merkwürdig  durch  seinen  enormen 
Ammouiakgehalt  und  möchte  ich  vertnnthen,  das.-  noch  nirgends  ein 
so  ammoniakreiches  Brunnenwasser  analysirt  worden  ist.  Wenn  der 
Ammoniakgehalt  durch  die  benachbarte  Spüljauchenrieselung  entstanden 
und  nicht  einer  mir  unbekannten  anderen  Quelle  entsprungen  ist,  so 
ist  das  Ammoniak  ursprünglich  als  Carbonat  in  das  Grundwasser 
gekommen  und  erst  später  in  Sulfat  und  Nitrat  übergegangen,  durch 
Umsetzung  mit  den  entsprechenden  Kalksalzen.  Die  Reaction  ist  nach 
der  Probenahme  noch  weiter  vorgeschritten,  so  dass  während  mehr- 
wöchigen Stehens  von  der  an  sich  geringen  Menge  Kalk  fast  drei 
Viertel  noch  als  Carbonat  ausgefallen  sind  und  nur  so  viel  in  Lösung 
geblieben  ist,  als  nach  der  Löslichkeit  des  Cnrbonats  sich  berechnet. 
Aus  reinen  Magnesialösungen  scheidet  sieb  unter  bewandten  Umständen 
kein  Carbonat  ab,  neben  Kalksalzen  nnr  sehr  wenig  — daher  der 
zum  Kalk  relativ  hohe  Magnesiagehalt  des  Brunnenwassers. 

Neben  dem  Ammoniakreichthum  ist  der  Phosphatgehalt,  obwohl 
er  für  normales  Brunnenwasser  als  bedenklich  hoch  zu  bezeichnen  ist, 
ein  geringer  und  der  absolut  niedrige  Gehalt  an  organischer  Substanz 
fast  überraschend.  Wir  müssen  daraus  schliessen,  dass,  wenn  frag- 
liches Brunnenwasser  im  Wesentlichen  ein  Produkt  der  Spüljauchen- 
rieselung ist  die  letztere  örtlich  nnd  zeitlich  nicht  ganz  nahe  statt- 
gefunden hat.  In  porösem  Roden,  welcher  wenig  Absorptionskraft 
für  Ammoniak  hat,  wird  nach  Abseihung  des  Schlammes  zunächst 
die  gelöste  organische  Substanz  mincralisirt,  später  erst  das  Ammoniak 
oxydirt.  In  einem  Zwischenstadium  ist  derartiges  Untergrundwasser 
häufig  reich  an  Eisenoxydul,  theils  als  Carbonat,  theils  in  organischer 
Verbindung;  bei  Luftzutritt,  auch  schon  in  Stchbrunnen,  entsteht  eine 
starke  Trübung  durch  ausfallendes  Eisenoxydhydrat  und  das  geklärte 
Wasser  hat  einen  ähnlichen  Character  wie  vorliegendes  Brunnenwasser 
von  Gennevilliers.  Die  gleiche  Reaction  kann  selbstverständlich 
auch  im  Boden  beis  tattfindendem  Luftzutritt  platzgreifen.  Aehnliches 
ist  bei  Untersuchung  der  Grundwasserproben  vom  Berliner  Versuchs- 
Rieselfeld  beobachtet  worden;  in  ähnlicher  Weise  ist  wohl  auch  der 
auffällige  Ammoniakgehalt  (bis  zu  18  Milliontel!)  des  sonst  recht  reinen 
Brunnenwassers  im  SW.- Hof  des  K.  Hauptschlosses  zu  Berlin  ab- 
zuleiten. 

Schwieriger  ist  die  Erklärung,  wie  das  Brunnenwasser  bei 
Gennevilliers  so  viel  mehr  Ammoniak  enthält,  als  die  analysirte  Spül- 
jauche? Möglich,  dass  die  Pariser  Spüljauche  mitunter  recht  reich  an 
Ammoniak  ist;  möglich  auch,  dass  unter  günstigen  Bedingungen  eine 
weitgehende  Concentrirung  im  Grundwasser  durch  Diffusion  und  Ver- 
dunstung stattfindet.  Bei  rein  physikalischer  Aufsaugung  von  Salz- 
lösungen in  porösen  Körpern  ist  die  Durchfeuchtungsflüssigkeit  wässriger, 
verdünnter,  als  die  rückständige  Lösung;  in  ähnlicher  Weise  können 
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Lösungen,  welche  in  poröswandigen  Gelassen  enthalten  sind,  durch 
Wasserverdunslung  in  die  Atmosphäre  concentrirt  werden  — die 
kleineren  Wassermoleküle  diffundiren  schneller,  als  die  grösseren  Salz- 
moleküle. Beispiele  solcher  Concentriruug  des  Grundwassers  haben 
wir  ebenfalls  auf  dem  Berliner  Kieselfeld  zu  beobachten  Gelegenheit 
gehabt.  Bei  Gennevilliers  verdient  die  Erscheinung  jedenfalls  gründ- 
lich untersucht  zu  werden.  Inzwischen  muss  die  analysirte  Probe 
des  Brunnenwassers  als  bedenklich  verunreinigt  betrachtet  werden. 
Ausser  der  nabliegenden  Gefahr  einer  zymotischen  Verunreinigung 
kann  dasselbe  wegen  hoheu  Gehaltes  an  Sulfaten  and  Nitraten  nicht 
zu  Nahrungszwecken  empfohlen  werden  und  wird  wegen  seines 
Ammoniakreichlhunis  von  den  meisten  Aerzten  geradezu  als  schädlich 
erklärt  werden,  da  der  tägliche  Consum  solchen  Wassers  dem  Orga- 
nismus rund  ein  Zehntel  des  Stoffwechselstick Stoffs  als  Ammoniakstick- 
stoff zuführt! 

Die  Pariser  Spüljauche  vom  5.  Ja  nuar  1876  hatte  bei 
ihrer  Ankunft  am  12.  Januar  zu  gefrieren  begonnen  und  war  wegen 
Beratung  des  Ballons  tbeilweise  ausgelaufen.  Die  rückständige  Flüssig- 
keit (a)  und  das  durch  Aufthauen  gewonnene  Eiswasser  (b)  hatten 
folgende  Eigenschaften  und  Bestandtbeile : 

a)  die  rückständige  Spüljauche  war  wenig  trüb,  roch  für  sich 
nach  Carbolsäure,  mit  Lauge  versetzt  urinös; 

b)  das  Eiswasser  war  in  jeder  Beziehung  reiner. 


Analytisches  Object 

_1.  “ 

b 

Gesammthärte 

58.6  Grad 

5 Grad 

Trockenrückstand  der  Lösungen  bei  130* 

1100  Milliontel 

500  Milliontel 

Glühverlust 

150 

56 

Asche 

950 

444 

Rrdsalze 

736 

1 » 

Alkalisalze 

212 

1 

Chlor 

189 

85 

Schwefelsäure 

286 

78 

Ammoniak 

45 

7 

Salpetersäure  fand  sich  ursprünglich  nicht,  bildete  sich  aber  bei 
Luftzutritt. 

Da  das  quantitative  Verhältniss  zwischen  Eis  und  rückständiger 
Spüljanche.  auch  der  Zeitpunkt  der  beginnenden  Leckage  nicht  bekannt 
war,  verzichtete  man  auf  weitere  Untersuchung. 

Berlin,  den  12.  Juni  1876. 
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269.  C.  0.  Cech:  Ueber  das  Trichloralcyanid. 

(Aus  «lern  Berl.  liutv.-Luborat.  CCLXXXV  ) 

(Bingegaugen  am  IS.  Juni.) 

O.  Wallach  ')  hat  gezeigt,  dass  gesättigte  wässerige  Losungen 
gleicher  Molecüle  von  Chloralhydrat  und  Kaliumcyanid  unter  Bildung 
von  Blausäure,  Kaliumcblnrid,  dichlorcssigsaurezn  Kalium  und  freier 
Dichloressigsäure  auf  einander  einwirken. 

Vermischt  man  dagegen  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
Chloralhydrat  mit  einer  nur  sehr  geringen  Menge  einer  concentrirten 
Lösung  von  Kuliumcyanid , so  tritt  zwar  sofort  keine  sichtbare  Reac- 
tion  ein,  aber  nach  längerem  Stehen  beginnen  Krystallflitter  sich  aus 
der  vollständig  klaren  Rossigkeit  nuszuscheiden.  Fügt  man  zu  letz- 
terer jetzt  (also  nach  mehreren  Stunden)  einen  Ueberschuss  von 
Wasser,  so  wird  dadurch  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag  ge- 
fällt, welcher  nach  und  uach  zu  Boden  sinkt.  Fuhrt  man  die  soeben 
erwähnte  Reaction  in  einem  Probirröbrchen  aus,  so  bemerkt  man  nach 
einiger  Zeit  eine  deutliche  Erwärmung,  die  Reaction  schreitet  jedoch 
nur  sehr  langsam  fort,  denn  es  gelingt  erst  nach  einigen  Stunden  den 
beschriebenen  weisseu  Niederschlag  durch  Zusatz  von  Wasser  zu  er- 
haltet). 

Obschon  zu  der  Bildung  der  obigen  Substanz  eine  nur  sehr  ge- 
ringe Menge  von  Cyankalium  erforderlich  ist,  so  ist  sie  doch  aus  der 
Wechselwirkung  dieser  Verbindung  mit  Chloralhydrat  entstanden,  d.  h. 
durchaus  kein  blosses  Condeusationsprndukt  des  letzteren,  denn  wenn 
man  den  Körper  mit  Alkalien  kocht,  so  tritt  neben  Chloroform  deut- 
lich Ammoniuk  auf,  eiu  Beweis,  dass  Stickstoff  ein  Bestaudtheil  des- 
selben ist. 

Der  Niederschlag  besteht  aus  mikroskopischen  Krystallnadeln. 
Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol,  Benzol  und 
sehr  leicht  in  Aethcr.  Aus  den  beiden  zuletzt  genannten  Lösungs- 
mitteln krystallisirt  die  Verbindung  in  schönen  schneeweisseu  bei  I2ü0 
schmelzenden  Prismen,  ans  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  öligen  Warzen  ab.  Wasser  verändert 
den  Körper  selbst  nicht  bei  längerem  Kochen,  durch  Alkohol  wird  der- 
selbe schon  bei  gelindem  Erwärmen  zersetzt. 

Die  Krystalle  sind  ungemein  hygroskopisch;  wenn  man  dieselbe 
auf  oder  nur  wenige  Grade  über  die  Temperatur  ihres  Schmelzpunktes 
erhitzt,  so  sublimiren  sie  theilweise  unzersetzt  in  Nadeln,  auf  dem 
Platinblech  geglüht,  verbrennt  die  Substanz  ohne  Hinterlassung  eines 
mineralischen  Rückstaudes.  Unterwirft  man  dieselbe  der  trocknen 
Destillation,  so  wird  viel  Kohle  gebildet  und  man  erhält  neben  Chloral 
ein  Sublimat  feiner  in  Wasser  unlöslicher  Krystallnadeln,  welche  durch 

■)  Ann.  Chem.  Pharm.  CI. XXIII. 
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den  charakteristischen  namentlich  beim  Erhitzen  derselben  bervortre- 
tenden  Geruch,  sowie  den  bei  114°  liegenden  Schmelzpunkt  als  Chlor- 
alid  erkannt  wurden. 

Verdünnte  Säuren  wirken  auf  die  in  der  Kälte  Verbindung  nicht 
ein,  beim  Kochen  mit  denselbeu  destillirt  Chloral.  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  entwickelt  der  Körper  Dämpfe,  deren  Geruch  an 
den  des  PropauAthyls  erinnert,  ausserdem  wird  Ammoniak  gebildet. 

Die  von  dem  obeu  erwähnten  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
enthält  ausser  Chloral  nur  noch  Chlorkalium.  Die  Ausbeute  an  der 
Itesehriebeneu  Substanz  ist  eine  sehr  geringe,  sie  beträgt  nur  1.7  bis 
2 pCt.  von  dem  Gewicht  des  angewandten  Chloralhydrats. 

Die  Verbindung  ist  nach  den  damit  angestellten  Analysen  nach 
der  Formel  C7  114  Cla  NO,  zusammengesetzt;  die  Bestimmungen  des 
Kohlenstoffs,  Wasserstoffs,  Stickstoffs  und  Chlors  in  derselben  führten 
zu  folgenden  Zahlen: 


berechnet. 

Gefunden. 

C7 

84 

17.87 

18.25 

18.16 

H« 

4 

0.80 

1.35 

1.16 

Cl9 

319.5 

67.97 

67.60 

67.35 

N 

14 

2.98 

3.22 

3.40 

0, 

48 

469.5 

10.38 

100.00 

— 

— 

Der  Körper  ist  daher  voraussichtlich  durch  Zusammenlagerung 
von  3 Mol.  Chloral  und  1 Mol.  Cyanwasserstoffsäure,  nach  der  Formel: 
3(C,  H CI,  O)  -+-  HCN  *=  C7  Ht  N Cl9  O, 
entstanden  und  in  diesem  Falle  als  Trichtoralcyanid  zu  bezeichnen. 

Eine  Verbindung  von  absolut  denselben  Eigenschaften,  welche 
unter  gleichen  Bedingungen  die  nämlichen  Zersetzuugsprodukte  liefert 
hat  Wallach  *)  in  grösserer  Menge  erhalten,  als  er  trocknes  Chloral- 
hydrat  nach  und  nach  auf  unter  Beuzol  befindliches  Cyankalium  ein- 
wirken Hess.  Die  unter  diesen  Bedingungen  gebildete  Substanz  löst 
sich  in  dem  Benzol  und  scheidet  sich  bei  dem  Verdunsten  desselben 
in  Krystallen  aus. 

Hr.  Wallach  folgert  aus  den  Zahlen,  welche  er  bei  den  mit  der 
Verbindung  angestellten  Analysen  erhalten  hat,  als  wahrscheinlichste 
Zusammensetzung  derselben  die  folgende: 

C7  H,  Cl9  N Oj. 

Die  von  Hrn.  Wallach  gefundenen  Werthe  stimmen  aber  fast 
ebenso  gut  mit  denen  überein,  welche  sich  aus  der  von  mir  aufge- 
stellten Formel 

C7H4C1#NOs 

')  Add.  Chem.  Pharm.  CLXXXII1,  297. 
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ergeben,  wie  dies  aus  dem  im  Folgenden  ausgeführten  Vergleich  er- 
hellt: 

Von  Hrn.  Wallach  gefundene  Aus  der  Formel  Au»  der  Formel 

Zahlen  Cy  H4  Cl9  N04  Cy  H,  Clg  NO, 

höchste  niedrigste  berechn.  Werthe  berechn.  Werthe 

C 20.33  pCt.  18.60  pCt.  17.87  pCt.  20.05  pCt. 

H 1.81  - 1.17  - 0.80  - 1.19  - 

CI  68.  IG  - 67.76  - 67.97  - 67.78  - 

N 3.44  - 2.95  - 2.98  - 3.34  - 

Die  Bildung  des  Körpers  findet  auf  die  oben  erläuterte  Weise, 
welche  zu  der  Formel  C7  114  Cl9  NO,  führt,  ihre  einfachste  und  un- 
gezwungenste Deutung  und  dass  die  Verbindung  als  aus  Blausäure 
und  Chloral  zusammengesetzt  angenommen  werden  muss,  ergiebt  sich 
daraus,  dass  Cyanwasserstofl'säuru  unter  bestimmten  Bedingungen  aus 
derselben  als  solche  wieder  abgeschieden  werden  kann  und  dass  der 
Körper  noch  die  nämlichen  Reaclionen  wie  Chloral  selbst  giebt. 

Lässt  man  nämlich  die  Verbindung  unter  Erwärmen  auf  Anilin 
einwirken,  so  löst  sie  sich  darin  auf,  zugleich  entwickelt  sich  heftig 
Blausäure  und  es  wird  ein  braunes  llarz  gebildet,  welches  dieselben 
Eigenschaften  wie  das  bei  dem  Behandeln  von  Anilin  mit  Cbloralhy- 
drat  allein  erhaltene,  besitzt. 

In  eitler  früheren  *)  Mittheilung  habe  ich  nachgewiesen , dass 
während  Chloral  und  Anilin  für  sich  allein  wie  zuerst  Wallach  beob- 
achtet hat,  unter  Bildung  eines  Triehloraelhylidcndiphenyldiumins  auf 
einander  reagiren,  Chlorulanilid  entsteht,  wenn  man  Chloralhydrat  auf 
Anilin  bei  Gegenwart  von  Cyankalium  einwirken  lässt.  Weitere  Ver- 
suche haben  gezeigt,  dass  für  die  Bildung  des  Chloralanilids  die  Gegen- 
wart von  Cyankalium  unbedingt  nothwendig  ist. 

Die  dabei  eintretende  Reaction  wird  durch  die  folgende  Gleichung 
veranschaulicht: 

C,  CI,  HO-+-2KCN  -4-C«  H7  NHC1  = 

C9  H,  CI,  NO-t-2HCN-+-2Ka  CI 

War  nun  in  der  obigen  Verbindung  das  Chloral  als  solches  noch 
vorhanden,  so  musste  sie  mit  Cyaukalium  und  Anilin  behandelt,  Chloral- 
anilid  gebeu.  Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  in  vollkommener 
Weise  bestätigt ; das  aus  dem  fraglichen  Körper  unter  den  .soeben  er- 
wähnten Bedingungen  dargestellte  Chloralanilid  ist  in  all  seinen  Eigen- 
schaften mit  dem  aus  Chloral  direct  gewonnenen  identisch. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Substanz  ist  danach  unzweifel- 
haft durch  Zusammentreten  von  3 Mol.  Chloral  und  1 Mol.  Cyan- 
wasserstoffsäure entstanden  und  als  Tricbloralcyanid  zu  bezeichnen. 

')  Dies«  Her.  IX,  687. 
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Correspondenzen. 

270.  Q.  Wagner,  aus  St.  Petersburg,  den  30. 11.  Mai  1876. 

Sitzung  der  russ.  chem.  Geselscliaft.  vom  5,17.  Februar  1876. 

Hr.  N.  Sokoloff  empfiehlt  folgendes  Verfahren  zur  Nachweisung 
von  Hluus&ure  in  Vergiftungsfällen.  Man  soll  die  fraglichen  Körper- 
teile mit  durch  Schwefelsäure  stark  angesäuertem  Wasser  versetzen 
und  alsdann  entweder  einer  2— 3 Tage  lange  dauernden  Destillation 
auf  einem  Wasserbade  unterwerfen,  oder  sich  mit  einer  24stündigen 
Destillation  bei  höherer  Temperatur  (Sand-  oder  Oelbad)  begnügen, 
indem  in  das  Destillationsgefäss,  je  nach  dem  das  Wasser  sich  ver- 
flüchtigt, neues  hinzugesetzt  wird.  Hr.  Lwow  hat  mehr  als  50  Hutide- 
cadaver,  welche  in  verschiedenen,  der  Fäulniss  günstigen  Verhältnissen 
aufbewahrt  wurden,  in  dieser  Richtung  untersucht,  wobei  er  sich  bei 
der  quantitativen  Bestimmung  des  Blaugäuregehalts  der  Titrirmetbode 
mit  N O3  Ag  bediente.  Hr.  Sokoloff  richtet  eine  besondere  Auf- 
merksamkeit auf  die  Prüfung  der  Muskeln,  da  das  Gift  in  diese 
Körpertheile  von  Seiten  eines  Böswilligen,  nach  erfolgtem  Tode,  nicht 
eingeführt  werden  kann.  Der  Umstand , dass  bei  der  Destillation 
vermoderter  Körpertheite  viel  SH2,  der  das  Titriren  verhindert,  ent- 
bunden wird,  macht  es  nöthig,  nach  dem  Uebersättigen  dos  Destillats 
mit  KHO,  die  Schwefelverbindungen  durch  Bleiacetat  zu  entfernen. 
In  wie  fern  die  Dauer  der  Destillation  auf  die  Quantität  des  aufge- 
fundenen Giftes  Einfluss  ausübt,  ist  aus  folgenden  Daten  zu  ersehen. 

I.  Untersuchungen  von  Cadavern,  welche  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur liegen  gelassen  wurden. 

Die  alte  Verfahrungsweise,  d.  h.  eine  4— (’>  stündliche  Destillation 
auf  einem  Wasserbade  lieferte  folgende  Resultate: 

1.  Cadaver  eines  2jährigen  Hundes;  Gewicht  5180  Gr.;  die 
Gabe  57  Mgr.  HCN;  die  Agonie  währte  15  Minuten.  Nach  5 Tagen 
wurde  im  Speichel  0.6  Mgr.,  im  Magen  3.2  Mgr.,  in  den  übrigen  Ein- 
geweiden  2.6  Mgr.,  in  den  Muskeln  4.1  und  im  Ganzen  10.5  Mgr. 
gefunden. 

2.  Gewicht  des  Cadavers  4000  Gr.;  die  Gabe  38  Mgr.;  Agonie 
11  Minuten.  Gefunden  nach  15  Tagen:  im  Speichel  0.8;  im  Magen 
7.2,  in  den  übrigen  Eingeweiden  2.2,  in  den  Muskeln  3.2,  und  im 
Ganzen  13.4  Mgr. 

Die  neue  Methode: 

3.  Gewicht  des  Cadavers  5700  Gr.;  die  Gabe  57  Mgr.;  Agonie 
24  Minuten.  Gefunden  nach  15  Tagen:  im  Speichel  1.1,  im  Magen 
2.6,  in  den  übrigen  Eingeweiden  9.6,  in  den  Muskeln  31.9  und  im 
Ganzen  45.2  Mgr.  Dauer  der  Destillation  auf  einem  Wasserbade: 
13  Standen. 
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4.  Gewicht  des  Cadavers  6800  Gr. ; die  Gabe  57  Mgr.;  Agonie 
12  Minuten  Gefunden  nach  30  Tagen  bei  einer  3 Tilge  lang  dauern- 
den Destillation  auf  dem  Wasserbade:  iin  Speichel  0.2,  im  Magen  0.9, 
in  den  übrigen  Eingeweiden  13,  in  den  Muskeln  11  und  im  Ganzen 

25.1  Mgr. 

5.  Gewicht  des  Cadavers  5920  Gr.;  die  Gabe  98  Mgr.;  Agonie 
11  Minuten.  Gefunden  nach  40  Tagen  bei  einer  1 tägigen  Destillation 
auf  einem  Sandbade:  im  Speichel  2.8,  im  Magen  4.8,  in  den  übrigen 
Eingeweiden  16.8,  in  den  Muskeln  23.6  und  im  Ganzen  48  Mgr. 

II.  Untersuchungen  von  Cadavern,  welche  in  der  Erde  (Boden- 
verhältnisse der  St.  Petersburger  Kirchhöfe)  vergraben  wuren. 

Nach  der  früheren  Methode: 

6.  Gewicht  des  Cadavers  10520  Gr.;  die  Gabe  57  Mgr.;  Agonie 
15  Minuten.  Gefunden  nach  20  Tagen:  im  Speichel  2.6,  im  Magen 
1,  iu  den  übrigen  Eingeweiden  1.6,  in  den  Muskeln  10.2  und  im 
Gunzen  15.4  Mgr. 

Nach  der  neuen  Methode  (eiue  3 tägige  Destillation  auf  einem 
Sandbade): 

7.  Gewicht  des  Cadavers  12250  Gr.;  die  Gabe  57  Mgr.;  Agonie 
10  Stunden.  Gefunden  nach  60 Tagen:  im  Speichel  0.2,  im  Magen 
2.6,  in  den  übrigen  Eingeweiden  23.9,  in  den  Muskeln  24.5  und  im 
Ganzen  51.2  Mgr. 

III.  Untersuchungen  eines  Cadavers,  welcher  3 Tage  auf  einem 
Ofen  und  27  Tuge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Fäulnis«  über- 
lassen war: 

8.  Gewicht  des  Cadavers  3500  Gr.,  die  Gabe  38  Mgr.;  Agonie 
14  Minuten.  Gefunden  im  Speichel  3.5,  im  Magen  0.4,  in  den  übrigen 
Eingeweiden  1.2,  iu  den  Muskeln  wurde  nichts  gefunden,  im  Ganzen 

5.1  Mgr. 

Hr.  N.  Sokoloff  schlägt  zur  Bestimmung  des  aus  den  Leich- 
namen in  passender  Weise  extrabirten  Coniins  die  Titrirmethode 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  vor.  Das  Ende  der 
Reaclion  wird  mit  Hülfe  des  Curcumapapiers  wahrgenommen.  Die 
Muskeln  enthalten  stets  nur  geringe  Mengen  des  Alkaloids.  Hr. 
S tschetnik n w i tsch  hat  mehrere  Hundecadaver  in  dieser  Richtung 
geprüft  und.  ungeachtet  der  bedeutenden  Schwierigkeit,  wie  auch  der 
nur  annähernden  Genauigkeit  der  Extractionsmethode  des  Coniins  aus 
den  Cadavern,  ist  es  ihm  gelungen  die  Möglichkeit  10 — 15  pCt.  des 
eingegebenen  Giftes  aufzuflnden  zu  beweisen.  — 

Hr.  N.  Sokoloff  theilt  mit,  dass  Hr.  Preobraschenski  in 
dem  Haschisch  aus  Cbiwa  ein  Alkaloid,  welches,  was  das  äussere  An- 
sehen und  die  Eigenschaften  der  Salze  anbetriflft,  dem  Nicotin  sehr 
ähnlich  ist,  entdeckt  hat.  — 
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Hr.  N.  Menschutkin  hat  einige  Derivate  des  Succinimids  dar- 
gestellt.  Die  Doppelverbindung  (C4  H4  03  N))2  Hg  . Hg CNa  wurde 
durch  Hinzusetzen  einer  heissen  Cyanquecksilberlösung  zu  einer 
warmen  concentrirten  Lösung  des  Mercursuccinimids  erhalten.  Diese 
Verbindung  krystallisirt  in  wasserfreien  Flittern,  welche  unter  dem 
Mikroskop  als  Rhomben  und  Parallelogramme  erscheinen;  sie  ist  in 
kaltem  Wasser  und  iu  Alkohol,  sogar  uuch  in  siedendem,  schwer 
löslich.  Methylsuccinimid  entsteht  bei  der  Destillation  einer  Lösung 
des  sauren  bernsteinsuuren  Methylamins,  siedet  bei  234“  und  schmilzt 
bei  6öu.5.  Die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  zu  schönen,  breiten 
Plättchen;  in  derselben  Form  scheidet  es  sich  aus  einer  Lösung  in 
Weingeist,  in  dem  es,  wie  auch  in  Wasser,  leicht  löslich  ist,  aus. 
Aethylsuccinimid , das  auf  analoge  Weise  hergestellt  worden  ist,  hat 
denselben  Siedepunkt,  wie  die  vorhergehende  Verbindung,  schmilzt 
bei  26°  und  erstarrt  zu  langen,  lanzettförmigen  Krystallcn,  jedoch  nur 
nach  geraumer  Zeit,  oft  Tage  lang  flüssig  bleibend.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Seine  Reactionen  erinnern 
vollkommen  an  die  des  Succinimids  und  seine  Dampfdichte  entspricht 
der  Formel  C4  ll4  02  (C3  H 5)  N.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
zerfallt  es  in  Aetbylamin  und  Bernsteinsäure  — mit  Barytwasser 
liefert  es  die  Verbindung  [C4  H4  03  (C2  H5  HN)0]a  Ba.  — 

Hr.  W.  Alexejeff  hat  Bromhydrat  dargestellt,  indem  er  Mischun- 
gen von  Wasser  mit  überschüssigem  Brom,  oder  von  Brom  mit  einem 
Ucberschuss  an  Wasser  abkühlte.  Dieser  Verbindung  kommt 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Zusammensetzung  Rr.5H20  zu. 
Ein  Versuch  sie  bei  — 5U  zu  trocknen  misslang,  da  schon  bei  dieser 
Temperatur  Zersetzung  stattfindet.  — 

Hr.  N.  Menschutkin  verliest  eine  Mittheilung  von  C.  O.  Cech, 
die  Gährungserscheinungen  in  Flüssigkeiten,  welche  Gerbsäure  ent- 
halten, betreffend.  Der  Verfasser  hat  die,  die  Gährung  hervorrufendeu 
Organismen,  unter  denen  Penicillium  glaucum  und  ilormincium  gefun- 
den wurden,  untersucht.  — 

Hr.  A.  Potilizin  theilte  seine  Untersuchungen  über  die  Ver- 
drängung des  Chlors  durch  Brom  aus  den  Chlorverbindungen  der 
Elemente  1.,  2.,  3.,  4.  und  8.  Gruppe  des  natürlichen  Systems  von 
Mendelejeff  mit.  Die  Operation  fand  in  zugeschtnolzenen  Glas- 
röhren , aus  denen  die  Luft  vorläufig  ausgetrieben  war  und  die  auf 
einem  Gasofen,  in  allen  Fällen,  annähernd  bis  zu  derselben  Tempera- 
tur (Scbmelzp.  des  Znl  erwärmt  wurden,  statt.  Auf  diese  Weise  hat 
es  sich  erwiesen  (1.  Gesetz),  dass  die  Procente  des  durch  Brom  ver- 
drängtet) Chlors,  welche  beide  in  Molekülverhältnissen  genommen  wur- 
den, bei  allen  Elementen  ein  und  derselben  Gruppe,  den  Atom- 
gewichten direct  proportional  sind.  So  werden  aus  Na  CI  = 7.10  pCt. 
(durchschnittlich);  aus  KCI  = 12.54  und  aus  AgCl  = 33.34  Procente 
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CI  durch  Br  verdrängt.  Diese  Zahlen  entsprechen  den  Atomgewichten 
genannter  Metalle.  Dasselbe  wird  an  den  Elementen  2.  Gruppe  wahr- 
genommen:  aus  CaCi:  Bind  3.2  pCt.  verdrängt  worden,  aus  SrCI2 
— 6.64;  aus  BaCl,  — 9.86  pCt.;  aus  HgCls  — 15.16  pCt. ; aus  PbCls 
15.64.  — Aus  der  dritten  Gruppe  wurde  nur  mit  Bi  CI,,  aus  der  4. 
mit  SnCl4  und  aus  der  8.  mit  Pe2Cl6  operirt,  wobei  6.12  pCt.,  1.88  pCt. 
und  1.0  pCt.  verdrängt  wurde.  Diese  Proceute  siud  beständig  für 
eine  gegebene  Temperatur  und,  innerhalb  einer  gewissen  Grenze,  un- 
abhängig von  der  Dauer  des  Versuches,  d.  h.  es  werden  dieselben 
Resultate  erhalten,  möge  der  Versuch  2 oder  3 Stunden  dauern.  In 
allen  Versuchen  wurde  Br  vermittelst  des  Silbersalzes  so  bestimmt, 
dass  die  Quantität  der  als  Silberverbinduug  gefällten  Haloide  für  100 
angenommen  wurde,  weshalb  die  gefundenen  Zahlen  auf  die  Aequi- 
valente  bezogen  werden  müssen. 

Berechnet  mau  nun  nach  dem  ersten  Gesetze,  von  den  Ver- 
drängungsprocenten  eines  einwerthigen  Elementes  z.  B.  des  Na  aus- 
gehend, die  Verdrängungsprocetite  für  die  Aequivalente  der  Elemente 
anderer  Gruppen,  so  werden  die  Zahlen  um  das  sovielfacbe  grösser,  als 
die  auf  experimentalem  Wege  erlangten,  um  das  wievielfacbe  das 
Aequivalent  eines  gegebenen  Elementes  geringer,  als  sein  Atomgewicht 
ist,  erhalten.  Dividirt  man  diese  Zahlen  durch  die  auf  experimentalem 
Wege  erhaltenen,  so  gelangt  man  zu  Quotienten,  welche  die  Valenz 
der  Elemente  ausdrücken.  So  z.  B.  lässt  sich  das  Verdränguugspro- 
cent  für  Ca,  wenn  man  sein  Aequivalent  20  als  ein  uuivalentes  Element 
betrachtet,  nach  der  ersten  Regel,  auf  6.21,  d.  h.  beinahe  zwei  Mal 
so  gross,  als  das  entsprechende  experimentale  Procent  3.2  (6.21:3.2 
= 1.9)  berechnen.  Ebenso  können  die  Verdrängungsprocente  für 
Aequivalente  der  anderen  Elemente  der  2.  Gruppe  berechnet  werden: 
Ca  Sr  Ba  Hg  Pb 

6.21;  13.54;  21.3;  31.13;  32.22. 

Dividiren  wir  dieselben  durch  die  entsprechenden  experimentalen 
Procenle,  so  erhalten  wir  folgende:  1.9;  2.03;  2.15;  2.05;  2.06  sich 
der  Zahl  2,  welche  die  Werthigkeit  dieser  Elemente  ausdrückt,  nä- 
hernde Quotienten.  Dasselbe  wird  an  den  Elementen  anderer  Grup- 
pen wahrgenommen: 

Bi"1  Sn,v  Fe,  vi 

Berechnete  Procente  . . 20.5  . . 8.74  . . 5.87 
Quotienten 3.35  . . 4.6  . . 5.87. 

Die  letzte  Zahlenreihe  repräsentirt  annähernd  die  Valenzen  be- 
sagter Elemente. 

Um  die  auf  experimentalem  Wege  für  die  Aequivalente  erhaltenen 
Verdrängungsprocente  auf  die  Atomgewichte  zu  beziehen,  braucht  man 
nnr  dieselben  mit  den  entsprechenden  Valenzexponenten  oder,  was 
dasselbe  ist,  mit  den  Verhältnissen  der  Atomgewichte  zu  den  Aequi- 
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valenten  zu  niultipliciren.  Für  die  Elemente  der  1.  Gruppe  bleiben, 
auf  diese  Weise,  dieselben  Zahlen,  für  die  der  2.  werden  doppelt  so 
grosse  als  die  gefundenen  erhalten;  für  die  der  3.  dreifach  u.  s.  w. 

Die  so  erhaltenen  Zahlenwerthe  drücken  die  Mengen  des  durch 
Br  aus  dem  Molekül  einer  gegebenen  Chlorverbindung  verdrfingten 
Chlors  aus.  Werden  dieselben  miteinander  verglichen,  so  gelangen 
wir  zu  der  Einsicht,  dass  sie  bei  den  Elementen  vom  gleichen  Atom- 
gewicht in  horizontalen  Reihen  umgekehrt  proportional  den  Valenzen 
derselben  sind  Mit  anderen  Worten:  es  nähern  sich  die  durch  Multi- 
plicntiou  der  auf  experimentalem  Wege  gefundenen  Verdrängungs- 
procente  mit  den  Quadraten  der  Werthigkeiten  erhaltenen  Producte 
bei  den  Elementen  vom  gleichen  Atomgewicht  in  horizontalen  Reihen 
der  Gleichheit.  So  z.  B.  ist  dieses  Produkt  für  Silber  = 33;  für 
das  hypothetische  Element  der  2.  Gruppe  = 8.25  X 4 = 33 ; in  der 
4.  Gruppe  gelangen  wir  beim  Sn,  dessen  Atomgewicht  nicht  viel 
grösser  ist,  zu  der  Zahl  1.88  x 1(5  = 30;  bei  (Fe,) — 36;  beim 
K = 12.54,  beim  Ca  = 3.2  X 4 = 12.8  u.  s.  f. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  geht  also  hervor,  dass  die  durch 
Br  aus  den  Chlorverbindungen  verdrängten  Procente  CI  den  Atom- 
gewichten der  Elemente  innerhalb  einer  jeden  Gruppe  des  natürlichen 
Systems  direct  proportional  und  dass  bei  den  Elementen  horizontaler 
Reihen  die  Mengen  des  aus  Chlorverbindungen  verdrängten  Chlors 
den  V'alenzen  derselben  umgekehrt  proportional  sind ; oder  dass  die 
durch  Multiplication  der  auf  experimentalem  Wege  gefundenen  Procente 
mit  den  Quadraten  der  V'alenzen  entstehenden  Produkte  bei  Elemen- 
ten von  gleichem  Atomgewichte  in  horizontalen  Reihen  sich  der  Gleich- 
heit nähern.  Diese  Gesetzmässigkeiten  machen  es  möglich  ans  dem 
bekannten  Aequivalente  eines  Elementes  sein  Atomgewicht  wie  auch 
die  ihm  in  dem  natürlichen  System  gebührende  Stellung  abzuleiten. 

Die  letztere  wird  nämlich  durch  den  Kreuzungspunkt  der  zwei 
diese  Gesetze  ausdrückenden  geraden  Linien  üetimmt.  Es  sei  z.  B.  K 
das  Aeqnivalent  eines  Elementes,  dessen  Atomgewicht  unbekannt;  aus 
KCl  verdrängt  Br  ein  gewisses  Procent  A Chlor.  Betrachten  wir 
nun  das  Element  als  ein  univalentes,  so  erhalten  wir,  dem  ersten 

g 

Gesetze  zufolge,  die  Procentzahl  B.  Der  Quotient  — wird  die  Werthig- 

keit  oder  das  Verhältniss  des  Atomgewichts  zum  Aequivalenten  = C re- 
präsentiren.  Das  Product  BC  drückt  das  Atomgewicht  aus.  Hr. 
Potilzin  beabsichtigt  diese  Metbade  zur  Ermittelung  von  Atomgewichten 
der  Elemente  der  Ceritgruppe  zu  verwenden.  — 

Sitzung  der  russ.  chem.  Gesellschaft  am  5,17.  März  1876. 

Hr.  E.  Wroblewsky  theilte  die  Synthese  des  symmetrischen 
Aethyldimethylbenzols  mit  (siebe  diese  Ber.  IX,  495). 
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Hr.  Me  D8chutkin  verliest: 

für  die  HH.  K.  W reden  und  A.  Fuchs  eine  chemische  Untersuchung 
des  Mineralwassers  und  des  Salzes  aus  der  Mutterlauge,  welche  beim 
Sieden  der  Soole  zurückbleibt,  der  sogenannten  „dreiproeentigen  Sol- 
janka“,  einer  Quelle  in  Ciechociek.  Das  Mineralwasser  dieser  Quelle 
hat  dieselben  Bestandlheile  und  in  denselben  relativen  Mengen,  wie 
die  ,fünfprocentige  Soljanku“  (diese  Ber.  VII,  1147).  Der  Unterschied 
beschränkt  sich  nur  auf  eine  Verschiedenheit  der  absoluteu  Quantitäten 
der  gelösten  festen  Substanzen,  wns  auf  die  Gleichartigkeit  der  geolo- 
logischen  Formationen,  welche  die  Quellen  mit  Mineralien  versorgen, 
hinweist.  Wegen  des  ausserordentlichen  Reichthums  an  Kochsalz  muss 
dus  Mineralwasser  von  Ciechocinek  zu  den  dem  Meerwasser  nahe 
stehenden  gezählt  werden.  Sie  unterscheiden  sich  nur  darin,  dass 
in  dem  letzteren  die  MagnesiurosHlze  und  namentlich  das  Sü4  Mg,  welches 
in  den  besagten  Quellen  garnicbt  zugegen  ist,  in  grösseren  Quanti- 
täten vorhanden  sind.  Alsdann  ist  das  Meerwasser  reicher  an  Gyps 
und  entbehrt  vollkommen  Ca  CI,  und  Ca  C03.  — 
für  Hrn.  F.  W reden  eine  Abhandlung  über  die  Constitution  des 
Naphtalins  (diese  Ber.  IX,  590). 

für  Hrn  Rimarenko  eine  Arbeit  das  fl- Chlornaphtalin  betreffend. 
(Diese  Ber.  IX,  663.) 

D ie  HH.  F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  berichten  über  das 
Tetrachlorbenzol  (diese  Ber.  IX,  579).  <, 

Hr.  N.  Menschutkin  theilt  mit,  dass  Hr.  E.  Klintenko  die 
Einwirkung  von  Br  auf  die  gewöhnliche  Milchsäure  studirt  hat.  Die 
Resultate  sind  in  diesen  Berichten  IX,  967  milgetheilt. 

N.  Hr.  Menschutk  in  berichtet  für  Hrn.  C.  O.  Cecb  über  Chloral- 
cyauidcyauat  (diese  Ber.  VIII,  1175  und  IX,  337  und  1020).  — 


271.  Derselbe,  aus  St.  Petersburg,  im  Juni  1876. 

Sitzung  der  russischen  chemischen  Gesellschaft  am 


25.  März 
6.  April 


1876. 


Hr.  A.  W isch  n egradsk  i theilt  seine  Untersuchungen  über 
Amylene  verschiedenen  Ursprungs  mit.  Das  käufliche,  flüssige  Antylen 
wird  von  der  Schwefelsäure,  nur  zur  Hälfte  gelöst;  Wasser  und  Alkalien 
führen  die  hierbei  entstehende  Amylschwefelsäure  in  Dimethylaethyl- 
carbinol  über.  Diese  Darstellungsweise  des  Alkohols  ist  die  ergiebigste. 
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Die  im  käuflichen  Am  Wen  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe,  welche 
von  der  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  werden,  bestehen  aus  Amyl- 
wasserstoff,  welchem  gegen  20  pCt.  eines  Pentylens,  dass,  wie  es  sich 
aus  einem  Studium  der  Kigenschaften  und  der  Oxydationsprodukte  des 
Alkohols  erwiesen  hat,  mittelst  J II  und  Pb  (O H)a  Metbylpropyl- 
carbinol  liefert,  beigemengt  sind.  Demzufolge  ist  dieser  letzte  Kohlen- 
wasserstoff entweder  mit  dem  Aelhylallyl  von  Wurtz,  oder  mit 
dem  von  A.  Saytzeff  und  G.  Wagner  aus  dem  Diäthylcarbinol 
dargestellten  Methylaethylen  : (CHj  CH)  . CH  . GH  . CH s)  identisch. 
Wird  das  bei  25°  siedende  Amylen  von  Flawitzky  mit  JH,  in  der 
Kälte,  und  hernach  mit  Silber-  oder  Bleioxyd  behandelt,  so  gelangen 
wir  zu  dem  tertiären  Amylalkohol  und  nicht,  wie  Flawitzky  ver- 
inuthet,  zu  dem  Methylisopropylcarbinol.  Ans  diesem  Grunde  ist,  nach 
der  Meinung  des  Hrn.  W isch negr a dski,  anzunehmen,  es  sei  dieses 


Amylen  nicht  das  Isopropylaetbylen' ^ ^ ^ ^ sondern 

'L  1 1 2 

es  käme  ihm  die  Structur  ^ s)  ^ 7_„_ 


Ur.  A.  Borodin  giebt  eine  Methode  zur  quantitativen  Harnstoff- 
bestimmnng,  welche  wenig  Zeit  erfordert  und  mit  den  geringsten 
Mengen  des  Harns  genaue  Resultate  liefert.  Der  hierbei  iu  Anwen- 
dung kommende  Apparat  besteht  aus  einer  Bürette,  in  die  eine  andere 
verkehrt  eingestellt  ist.  In  der  inneren  Bürette  wird  der  Harnstoff' 
durch  NaOBr  zersetzt  und  das  Volum  des  entbundenen  Stickstoffs 
gemessen. 

Hr.  N.  Netschaeff  schlägt  vor  die  Eisenbahnwagen,  in  denen 
Petroleum  transportirt  wird,  durch  Chlorkalk  oder  Chlorwasser  zu 
desinffeiren. 

Hr.  N.  Netschaeff  theilt  mit,  cs  scheine  ihm,  dass  folgende 
stöchiometrische  Aufgabe  eine  Reihe  gewisser  theoretischer  Voraus- 
setzungen hervorrufen  kann.  Nimmt  man  z.  B.  NO  und  multiplieirt 

N mit  16  und  O mit  14,  so  wird  N16  O14  erhalten;  werden,  der 

Einfachheit  halber,  die  Zahlen  16  und  14  durch  kleine  chemische 
Zeichen  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  N*  O".  Diese  hypothetisch  mög- 
liche Verbindung  des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  ist  die  einfachste, 
da  in  derselben  die  Gewichtsverhältnisse  N und  O wie  1 zu  1 stehen. 
Die  allgemeine  Formel  für  alle  möglichen  Verbindungen  N mit  O ist 
N“  OJJ,  in  der  m und  p beliebige  ganze  Zahlen  vorstellen.  Wird  m 

durch  die  Zahl  14  = n und  p durch  die  Zahl  16  = o ersetzt,  so  entsteht 

N;  O;  Stickoxyd,  eine  existireude  Verbindung,  in  der  sieb  die  Zahlen- 
werlhe  wie  14  : 16  Verhalten.  Aehnlicben  Verallgemeinerungen  kann 
eine  jede  Verbindung  unterzogen  werden,  so  erhalten  wir  für  die  Ver- 
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bindungen  der  3 Elemente  H,  S und  O:  1)  H"  Sk*  O1"  die  einfachste 
Verbindung  dieser  Elemente;  2)  H^SJ°ÜJ’  eine  allgemeine  Formel, 
welche  alle  Verbindungen  derselben  ausdrückt  und  3)  Hi,j S.  — 
Formel  der  existirendcn  Verbindung  — der  Schwefelsäure.  Auf  diesem 
Wege  können  also,  wie  es  Hrn.  Netschaeff  dünkt:  a)  Die  Formeln 
hypothetisch  einfachster,  b)  allgemeine  Formeln  hypothetisch  möglicher 
und  c)  existirender  Verbindungen  ermittelt  werden.  — 

Hr.  N.  Menschutkin  verliest  eine  Abhandlung  über  die  Tar- 
trouani insäure.  Dieselbe  entsteht  beim  Kochen  des  dinlursauren  Na- 
trons mit  überschüssigem  Wasser  (auf  je  30  Grm.  des  Salzes  sind 
500  Grm.  Wasser  zu  nehmen)  und  Zersetzen  des  gebildeten  Natron- 
salzes durch  concentrirte  Schwefelsäure.  Die  Säure  hat  die  Zusammen- 
setzung CjH5N04,  ist  in  Alkohol  und  Aether,  in  Letzterem  übrigens, 
wie  auch  in  kaltem  Wasser,  nur  schwer  löslich  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  gegen  160.  Beim  Erkalten  einer  heissen,  concentrirten 
wässerigen  Lösung  scheiden  sich  gewöhnlich  grosse,  matte,  unregel- 
mässig ausgebildete,  verhältnissmässig  dicke,  nadelförmige,  anscheinend 
prismatische,  und  bei  der  Verdunstung  der  kalt  gesättigten  Lösung  — 
kleine,  prismatische  Krystalle  aus;  einmal,  unter  nicht  constatirten  Bedin- 
gungen, wurde  die  Säure  in  durchsichtigen,  gut  ausgebildeten  Prismen 
erhalten.  Ein  Studium  ihrer  Salze  weist  darauf  hin,  dass  sie  eine 
einbasische  Säure  ist.  Es  sind  folgende  Salze  untersucht  worden: 
C3  H4  AgN04 ; (CjH4N04)sPb-+-4H90;  (C,  H4  N04)s  Ba -+-  Hs  () 
und  Cj  H4  KN  04 -f- Hj  O.  Sie  sind  alle  krystallinisch  , mehr  oder 
weniger  leicht  in  Wasser  löslich  und  werden  am  bequemsten  durch 
Auflösen  der  entsprechenden  Metalloxyde  in  der  Säure  hergestellt. 
Von  der  Amidomaionsäure,  mit  der  sie  gleiche  Zusammensetzung  und 
viel  Aebnlichkeit  hat,  unterscheidet  sich  die  Säure  hauptsächlich  in 
den  Zersetzungsprodukten.  So  werden  beide  Säuren  durch  kochendes 
Wasser  zersetzt,  dabei  geht  aber  die  Amidomaionsäure  in  Glycocoll 
über,  während  unter  den  Zersetzungsprodukten  der  Tartronaminsäure 
diese  Substanz  sich  nicht  vorßndet.  Alsdann  wird  die  erste  Säure 
durch  Jod  io  Mesoxalsäure  umgewandelt,  während  eine  Lösung  desselben 
in  KS  auf  die  Tartronaminsäure  gar  nicht  einwirkt. 

Obgleich  es  nicht  gelungen  ist  aus  der  Tartronamin-  die  Tartron- 
säure  herzustellen,  ist  dennoch  der  Zusammenhang  beider  Säuren 
ausser  Zweifel  gestellt,  da  die  erstere  alle,  von  Dessaignes  unter- 
suchten Zersetzungsprodukte  der  Letzteren  liefert.  So  zerfällt  sie  bei 
der  Einwirkung  salpetriger  Säure  sehr  glatt  in  C09,  N und  Glycolsfiure 
und  beim  Kochen  einer  mit  Baryt  gesättigten  Lösung  in  COs,  NILj, 
Glycolsäure  und  dem  Anscheine  nach  Tartronsäure.  Aus  allen  diesen 


Digitized  by  Google 


1031 


Thatsachen  geht  hervor,  dass  der  Tartronaminsäure  die  Structur 
CH.OH|q^q|^  zukommt. 

Die  HI1.  F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  theilen  über  Chlor- 
nitroaniline  mit  (siehe  diese  Berichte  IX,  G33). 


272.  A.  Henninger,  aus  Paris,  29.  Juni  1876. 

Akademie,  Sitzung  vom  12.  Juni. 

Hr.  Berthelot  theilt  der  Akademie  weitere  Versuche  über  die 
Absorption  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  durch  organische  Körper 
unter  dem  Einfluss  der  dunkeln  elektrischen  Entladungen  mit.  Cellu- 
lose (gereinigtes  Filtrirpapier)  absorbirt  unter  diesen  Bedingungen 
beträchtliche  Mengen  Stickstoff;  aus  dem  gebildeten  Produkte  ent- 
wickelt Natronkalk  bei  hoher  Temperatur  Ammoniak.  Diese  Ab- 
sorption des  Stickstoffs  wird  durch  die  Gegenwart  von  Sauerstoff 
nicht  beeinträchtigt.  Hr.  Berthelot  glaubt,  dass  ähnliche  Vorgänge 
in  der  Natur  unter  dem  Einfluss  der  atmosphärischen  Elektricität 
stattündeu,  dass  folglich  die  Pflanzen  direct  Stickstoff  zu  binden  ver- 
mögen. 

Die  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  organischen  Stoffen  geht 
noch  leichter  vor  sich,  als  diejenige  des  Stickstoffs.  1"  Benzol  nb- 
sorbirt  250"  Wasserstoff,  d.  h.  ungefähr  2 Atome,  und  verwandelt 
sich  in  eine  firnissartige  Substanz  (Cs  Hs)n.  Terpentinöl  fixirt 
2,5  Atome  Wasserstoff  unter  Erzeugung  fester,  harzartiger  Produkte. 
Reiner  Kohlenstoff  absorbirt  unter  dem  Einfluss  der  dunkeln  elek- 
trischen Entladung  keinen  Wasserstoff. 

Ein  Gemenge  von  Acetylen  nnd  Wasserstoff  verhält  sich  unge- 
fähr wie  reines  Acetylen;  es  verschwindet  jedoch  gleichzeitig  J vol. 
Wasserstoff.  Das  aus  reinem  Acetylen  erhaltene  Condensationsprodukt 
ist  wirklich  ein  polymerisites  Acetylen  (C8Hs)n;  beim  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  plötzlich  unter  Wärmeentwicklung  und  liefert  eine  kleine 
Menge  Stvrolen,  einen  theerartigen  Kohlenwasserstoff  und  ein  Gas, 
das  in  100  Th.  enthält: 


Acetylen 

4 

Aethylen 

8 

Crotonylen 

20 

Aethan 

14 

Wasserstoff 

54 

Zuletzt  binterlässt  es  eine  wasserstoffhaltige  Kohle. 

BeHrht«  d.  IV  Cham.  (*««elUchftft  Jahr?.  IX.  70 
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Hr.  Berthelot  bestätigt  ferner  die  Resultate  von  Thenard  und 
Brodie  über  die  Reaction  zwischen  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff, 
welche  ein  festes  C-ondensationsprodukt  (C4  H6  ü3)n  liefert;  er  hat 
auch  die  Versuche  von  Thenard  über  die  Condensation  eines  Ge- 
menges von  Methan  und  Kohlensäure  wiederholt  und  neben  einem 
unlöslichen , karamelartigen  Körper  eine  Spur  Buttersäure  erhalten. 
Hr.  Berthelot  bespricht  in  einer  zweiten  Abhandlung  die  Bildung 
und  Zersetzung  der  binären  Körper  unter  dem  Rinflusse  der  dunkeln 
elektrischen  Entladung.  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Stickstoff 
liefert  ungefähr  3 Volumproeente  Ammoniak;  umgekehrt  wird  Ammo- 
niakgas soweit  zersetzt,  bis  das  Gasgemenge  nur  noch  3 Volum- 
procente  Ammoniak  enthält.  Stickoxydul  zerfällt  nach  einigen  Stunden 
zum  grössten  Theil  in  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Stickoxyd  liefert 
zuerst  Sauerstoff  und  Stickoxydul,  welches  letztere  einer  weiteren 
Zersetzung  unterliegt;  der  frei  gewordene  Sauerstoff  bildet  mit  dem 
überschüssigen  Stickoxyd  Untersalpetersäure. 

Schwefelwasserstoff  giebt  Wasserstoff,  Wasserstoffpersulfid  und 
Schwefel. 

Selenwasserstoff  verhält  sich  ähnlich. 

Fbosphorwasserstoff  wird  in  Wasserstoff  und  gelben,  festen  Phos- 
phor Wasserstoff  gespalten.  Fluorbor,  Fluorsilicium,  Chlor  und  Brom 
erleiden  keine  Veränderung. 

Kohlenoxyd  erzeugt  Kohlensäure  und  das  von  Brodie  entdeckte 
Oxyd  C4  03;  wird  dieses  im  Stickstoffgase  auf  300  — 400°  erhitzt, 
so  entwickelt  es  gleiche  Volumina  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  und 
hinterlässt  ein  neues  dunkelbraunes  Oxyd  Cs03: 

3 C4  O,  = t CO,  -4-  2 CO  -4-  C„  Oj. 

Bei  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  dieses  Oxyd  seinerseits 
und  bildet  eine  sauerstoffhaltige  Kohle. 

Methan,  Acthylen,  Aethan  liefern  unter  dem  Einfluss  der  dunkeln 
elektrischen  Entladungen  kleine  Mengen  Acetylen,  Wasserstoff  und 
harzartige  Condensationsprodukte.  Die  stille  Entladung,  ebenso  wie 
der  elektrische  Funken,  sucht  die  Gase  in  ihre  Elemente  zu  zerlegen, 
zeigt  jedoch  eine  gewisse  Neigung,  letztere  wieder  zu  vereinigen;  es 
entstehen  daher  Gleichgewichtszustände.  Im  Falle  der  stillen  Ent- 
ladung verbinden  sich  die  in  Freiheit  gesetzten  Elemente  theilweise 
mit  dem  ursprünglichen  Körper  und  erzeugen  Condensationsprodukte, 
welche  ihrer  geringen  Flüchtigkeit  wegen , sich  einer  ferneren  Ein- 
wirkung der  Elektricität  entziehen.  Die  längere  Dauer  und  hohe 
Temperatur  des  Funkens  setzt  dagegen  der  Bildung  der  Conden- 
sationsprodukte im  Allgemeinen  ein  Hinderniss  entgegen. 

Aus  den  bekannten  Thatsachen  leitet  Hr.  L.  Henry,  indem  er 
seine  Untersuchungen  über  die  Propylenchlorhydrine  fortsetzt,  das 
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Gesetz  der  Addition  der  unterchlorigen  Säure  an  ungesättigte  Ver- 
bindungen ab.  Er  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  bei  der  Addition 
dieser  Säure  an  Körper,  welche  die  Atomgruppe  — - C H =••=  CH,  ent- 
halten, das  Hydroxyl  OH  mit  dem  wasserstoffreichsten  Kohlenstoff 
io  Verbindung  tritt,  während  das  Chlor  sich  auf  den  wasserstoff- 
ärmeren  Kohlenstoff  fixirt;  die  Gruppe  - • CH  =•-=  CH,  gebt  also 
durch  Verbindung  mit  unterchloriger  Säure  in  — CH  CI  — CH,  OH 
über.  Es  ist  wahrscheinlich , dass  bei  den  anderen  ungesättigten 
Gruppen,  wie  s.  B.  *==  C*>"  CH,  und  - C =«  CH  ein  ähnlicher  Vor- 
gang stattfinden  wird.  Hr.  Henry  ist  damit  beschäftigt,  diese  Vor- 
aussetzung zu  bewahrheiten. 

Hr.  P.  Goppelsroeder  hat  das  elektrolytische  Anilinschwarz 
der  Analyse  unterworfen  und  im  Mittel  folgende  Zahlen  erhalten: 

C = 71.37 
H = 5.24 
N = 15.33 
Ci  = 8.94 

woraus  er  die  Formel  C,  4 H, , N 4 CI  ableitet.  Er  beschreibt  ferner 
die  Eeaction  des  Anilins,  Methyldiphenylamins,  Orthotoluidins,  Methyl- 
anilins und  Nitrobenzols  auf  das  elektrolytische  Anilinschwarz,  welche 
Reactionen  verschieden  gefärbte  Stoffe  liefern,  auf  die  Goppels- 
roeder später  zurückkommen  wird. 

Hr.  A.  Rosenstiehl  hat  früher  gezeigt,  dass  das  Anthraflavon 
beim  Schmelzen  mit  Kali  zwei  Farbstoffe  liefert,  von  denen  jedoch 
der  eine  in  zu  genauerem  Studium  unzureichender  Menge  entsteht; 
der  andere  nähert  sich  dem  Isopurpurin.  Das  Anthraflavon  selbst 
besteht  aus  zwei  verschiedenen  Substanzen,  welche  nach  ihren  Eigen- 
schaften mit  der  IsoanthraSavinsäure  und  AnthraSavinsäure  von 
Sch  unk  und  Römer  identisch  sind. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  16.  Juni. 

Aus  der  Nummer  vom  5.  Juni  des  Bulletin  de  la  Societe  chimique 
habe  ich  eine  Notiz  des  Hrn.  A.  Guyard  über  die  Trennung  von 
Cobalt  und  Nickel  mittelst  Cyankalium  zu  erwähnen.  Nach  den  Beob- 
achtungen dieses  Forschers  löst  sich  das  frisch  gefällte  Schwefelnickel 
rasch  und  vollständig  in  kalter,  verdünnter  Cyankaliumlösung,  während 
Schwefeicobalt  darin  ganz  unlöslich  ist;  diese  Reaction  kann  zur 
Scheidung  der  beiden  Metalle  angewendet  werden. 

Hr.  Guyard  berichtet  ferner  über  ein  Siliciumplatin,  welches  er 
durch  Erhitzen  gleicher  Theile  Platiuschwamm  und  krystallisirtem 
Silicium  dargestellt  hat.  Die  Verbindung  der  beiden  Elemente  ist  bei 
Hellrothgluth  so  heftig,  dass  ein  Theil  der  Substanz  aus  dem  Koblen- 
tiegel herausgeschleudert  wird. 
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Das  Siliciumplatin  stellt  eine  weisse,  krystaltinische  Masse  dar, 
die  sieh  leicht  pulvern  lässt.  Es  enthält  Pt,  Si.  Von  Königswasser 
wird  es  langsam,  jedoch  vollständig  angegriffen. 

Die  HH.  N.  Gallois  und  E.  Hardy  haben  eine  neues  Alkaloid 
aus  der  Rinde  des  Erythrophleum  gumeense  (Mancone  der  Portugisen), 
welche  deu  Bewohnern  von  Senegantbien  zum  Vergiften  der  Pfeile  und 
zur  Bereitung  eines  Probetrankes  für  die  Angeklagten  dient,  isolirt. 
Man  zieht  die  Rinde  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  aus,  dampft  ein, 
nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf  und  z'ersetzt  mit  Ammoniak  bei 
Gegenwart  von  Essigäther;  oder  man  behandelt  die  Rinde  nach  dem 
Verfahren  von  Stas,  indem  man  den  gewöhnlichen  Aether  durch  Es- 
sigäther ersetzt. 

E ry  throphlei'n  krystallisirt;  es  ist  in  Aether  und  Chloroform 
schwer  löslich,  wird  jedoch  von  Essigäther  leicht  aufgenommen.  Es 
zeigt  die  allgemeinen  Reactionen  der  Alkaloide.  Sein  Chlorhydrat 
und  Cblorplatinat  krystallisiren. 

In  physiologischer  Hinsicht  wirkt  das  Erythrophleln  als  Muskel- 
gift; es  übt  seine  Wirkung  zuerst  auf  das  Herz  aus,  welches  in  Systole 
stehen  bleibt. 

Die  Rinde  des  Erythrophleum  eoummga  enthält  ein  Alkaloid,  des- 
sen physiologische  Wirkung  ähnlich  ist. 

Hr.  F.  Jean  verliest  eine  längere  Abhandlung  über  die  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  in  den  käuflichen  Nitraten,  in  Düngemitteln, 
in  Ackerde  etc..  Er  hat  die  verschiedenen  Methoden  einem  verglei- 
chenden Studium  unterworfen. 

Hr.  Grimaux  theilt  im  Namen  des  Hm.  L.  Henry  der  Gesellschaft 
mit,  dass  Pseudobutylen  und  Arnylen  sich  gegen  unterchlorige  Säure 
genau  wie  Propylen  verhallen,  dass  mit  andern  Worten  das  Oxhydryl 
mit  den  wasserstoffreichsten  Kohlenstoffatomen  in  Verbindung  tritt: 
CH,  CH,  CH,  CH, 

C -»-HOCl=  CC1 

«I  I 

CH,  CH,  OH. 

Das  Pseudobutylenchlorhydrin  wird  durch  Salpetersäure  in  Chlor- 
isobuttersäure und  das  Amylenchlorhydrin  in  Chlorvaleriansäure  über- 
geführt. 

Hr.  P.  Miquel  bat  das  von  Frote  entdeckte  Benzylnaphtyl 
näher  untersucht.  Der  nach  der  Ziuke’schen  Methode  aus  Ben- 
zylcblorid,  Naphtalin  und  Zinkstaub  bereitete  Kohlenwasserstoff 
CI0  H7  CH,  — C6  Hs  krystallisirt  in  schönen,  klinorhombischen 
Prismen,  welche  bei  58u.6  schmelzen  und  gegen  320 — 330°  sieden; 
ihre  Dichte  ist  1.166.  In  Alkohol  ist  der  Kohlenwasserstoff  wenig 
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löslich,  wird  dagegen  von  Aether,  Schwefelkohlenstoff  etc.  mit  Leich- 
tigkeit aufgenonimen.  Mit  Chlor  behandelt,  giebt  er  umkrystallisirbare 
Produkte.  Das  Monobrombenzylnapbtyl  ist  syrnpartig,  die  höher  bro- 
mirten  Derivate  bilden  körnige  Massen.  Salpetersiiure  verwandelt  ihn 
in  ein  Trinitroprodukt  Cl7  H,,  (NO,),. 

Der  Kohlenwasserstoff  löst  sich  bei  130°  in  einer  Mischung  von 
gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure  auf.  Die  entstehende 
Sulfosäure  C,  7 H,  , . SO,  H ist  unkrystallisirbar;  ihr  Bleisalz  ist  gummi- 
artig,  das  Ammoniumsalz  zerfliesslich.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  von  Wasser  sehr  leicht  aufgenommen 
werden.  Das  Benzylnaphtyl  vereinigt  sich  mit  Pikrinsäure  zu 
C,T  H14  -f-  Cs  H,  (NO,),  O,  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung. 

Hr.  Mermet  zeigt  der  Gesellschaft  das  Modell  eines  Gasofens 
zur  Erhitzung  von  Porzellauröbren  vor. 

Akademie,  Sitzung  vom  19.  Jnni. 

Die  HH.  A.  Riehe  und  Ch.  Bardy  beschreiben  einige  Abände- 
rungen, welche  sie  in  der  optischen  Zuckerprobe  und  bei  der  Aschen- 
bestimmung des  Rohzuckers  eingefübrt  haben. 

Hr.  Cb.  Lauth  berichtet  über  eine  neue  Klasse  von  Farbstoffen, 
welche  durch  Einführung  von  Schwefel  in  aromatische  Diamine  und 
Oxydation  der  gebildeten  Schwefelverbindung  erhalten  werden.  Erhitzt 
man  Phenylendiamin  (aus  Nitroacetanilid  bereitet)  mit  Schwefel  auf 
150 — 180°,  so  entweichen  Ströme  Schwefelwasserstoff  und  es  entsteht 
eine  schwefelhaltige  Basis,  welche  durch  Oxydationsmittel  in  einen 
prächtig  violetten  Farbstoff  verwandelt  wird.  Dieselbe  Substenz  kann 
einfacher  erhalten  werden,  indem  man  salzsaures  Phenylendiamin  in 
einer  grossen  Menge  Scbwefelwasserstoffwasser  löst  nnd  nach  und  nach 
Eisenchlorid  hinzusetzt.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  schwa- 
chem Salzwasser  gewaschen  und  aus  beissem  Wasser  umkrystallisirt. 
In  trocknem  Zustande  stellt  der  Farbstoff  sehr  feine,  gekrümmte  und 
verworrene  Nadeln  von  dunkelgrüner,  schillernder  Farbe  dar.  Er  ist 
in  reinem  Wasser  löslich,  aber  fremde  Stoffe  ändern  sehr  seine  Lös- 
lichkeit; Natron  giebt  einen  braunen  Niederschlag,  wahrscheinlich  die 
freie  Basis.  Reductionsmittel  entfärben  den  violetten  Stoff;  Oxydations- 
mittel zerstören  ihn  ziemlich  rasch.  Wie  die  gewöhnlichen  Anilin- 
farben kann  er  durch  Substitution  modificirt  werden;  mit  Anilin  liefert 
er  ein  in  Wasser  unlösliches  Blau,  mit  Aldehyd  oder  Jodmethyl  grüne 
Farbstoffe,  welche  sieb  direct  auf  der  Faser  fixiren. 

Das  aus  nitrirtem  Orthoacetoluid  bereitete  Cresylendiamin  erzeugt 
unter  ähnlichen  Bedingungen  ein  mehr  rothes  Violett;  das  dem  Para- 
toluidin  entsprechende  Cresylendiamin  giebt  ein  violettes  Roth. 

Diese  neuen  Farbstoffe  sind  schwefelhaltig. 

70» 
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1 Ir.  Ch.  Guiidelach  legt  der  Akademie  eine  Abhandlung  Ober 
lsotolyleblorid  und  Isotoluylaldehyd  vor,  deren  ich  schon  früher  Erwäh- 
nung gethau. 

Hr.  A.  R osenstiehl  erbittet  die  Oeflfnung  eines  versiegelten 
Schreibens,  welches  er  in  der  Sitzung  vom  13.  März  1876  deponirt 
hatte.  Er  beschreibt  darin  die  Bereitung  und  Eigenschaften  des  Nitro- 
alixarins.  Zur  Darstellung  überzieht  er  grosse  Flaschen  innerlich  mit 
Alizarinpaste,  lässt  trocknen  uno  füllt  alsdann  die  Flaschen  mit  Däm- 
pfen von  Untersalpetersäure.  Nach  einigen  Minuten  spült  man  die 
Flaschen  mit  Wasser  aus  und  behandelt  den  unlöslichen  Theil  mit 
Natron;  das  Natriumsalz  des  Nitroalizarins  löst  sich  in  reinem  Wasser, 
ist  jedoch  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  nur  sehr  wenig 
löslich.  Das  freie  Nitroalizarin  CMH,(N0S)04  krystallisirt  uns 
Chloroform  in  orangerothen  Schoppen  von  grünem  Schiller;  es  kann 
sublimirt  werden,  wird  aber  dabei  zum  grossen  Theil  zerstört.  Die 
Verbindungen,  welche  es  mit  Metalloxyden  bildet,  sind  beständiger 
als  die  entsprechenden  Alizarinderivatc.  Es  färbt  die  Eisenbeizen 
dunkelviolett  und  die  Thonerdebeizen  schön  orangeroth.  Hei  der 
Reduction  liefert  das  Nitroalizarin  zwei  Farbstoffe,  welche  noch  nicht 
näher  untersucht  sind. 


Nächste  Sitzung:  Mourag,  Ul.  Juli. 
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A.  W.  Schade  's  Buchdruckerei  (L.  Hcbade)  in  Berlin,  Btailachreiberetr.  47. 
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